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JJer  Jahresbericht  für  1893  erscheiot  später  als  es  wüu- 
schenswerth  gewesen  wäre.  Die  Ursache  ist  ein  zweimaliger 
Wechsel  der  RedactioQ.  Herr  Prof.  Dr.  Pittica,  der  bisherige 
Herausgeber,  trat,  nachdem  er  noch  das  Literaturrerzeichnifs 
geliefert  hatte,  zurück.  Herr  Prof.  Dr.  Buchka  unterzog  sich 
der  Äulgabe  der  Reorganisation  und  Weiterführung  des  Jahres- 
berichtes, leitete  auch  einen  grotsen  Theil  der  Arbeiten,  mufste 
aber  vor  ihrer  Beendigung  gleichfalls  zurücktreten,  weil  eine  ihm 
übertragene  TerantwortungsroUe  Thätigkeit  ihm  nicht  genügende 
Zeit  für  den  Jahresbericht  liefs.  Der  Unterzeichnete  hat  geglaubt, 
sich  der  schweren  Aufgabe,  den  Jahresbericht  weiter  zu  führen, 
nicht  entziehen  zu  dürfen.  Es  durfte  das  von  Liebig  und  Kopp 
begründete  Werk  schon  um  seiner  historischen  Bedeutung  willen 
nicht  der  Versandung  anheimfallen.  Aber  auch  wenn  diese  Rück- 
sicht der  Pietät  nicht  bestände,  wäre  die  Erhaltung  des  Jahres- 
berichtes eine  nnabweisbare  Päicht.  Das  Bedür&iä  nach  einer 
zugleich  vollständigen  und  inhaltlich  geordneten  Bericht- 
erstattung über  die  chemische  Arbeit  jeden  Jahres,  das  den 
Jahresbericht  zu  einem  UDentbebrlichen  Rüstzeug  von  Genera- 
tionen von  Chemikern  machte,  ist  auch  heute  noch  vorhanden. 

Damit  nicht  in  Folge  der  beständigen  Eroberung  neuer 
Wiasensgebiete  durch  die  Chemie  der  Umfang  des  Jahresberichtes 
gar  zu  sehr  anschwelle,  erwies  es  sich  als  nöthig,  tqu  den  Grenz- 
gebieten, namentlich  der  Krystallographie,  der  physiologischen 
und  der  technischen  Chemie,  nur  die  Arbeiten  zu  berücksichtigen, 
die  rein  chemisches  Interesse  bieten.  Der  physikalischen  Chemie 
und  Elektrochemie  wurde  dagegen  eher  eine  vermehrte  Beach- 
tung geschenkt.    Die  Nothwendigkeit  der  Ausfüllung  von  Lücken 
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in  der  Berichterstattimg  und  von  UmsteUangen  der  eiozelBen 
Eteferate  machte  es  unmöglich,  jeden  gröfeeren  Äbsclinitt  nur 
einem  der  Herren  Mitarbeiter  zu  überweiBen.  Bs  wurde  deebalb 
jedes  Referat  mit  dem  Signum  der  Herren  Referenten  verBehen. 
Mängel  in  der  Anordnung,  Ungleicbmäfeigkeiten  in  der  Auswahl 
derjenigen  Arbeiten  auB  den  Grenzgebieten,  deren  Zugehörigkeit 
zur  Chemie  zweifelhaft  erscheinen  kann  und  in  dem  Umfang  der 
einzelnen  Besprechungen  wolle  man  mit  den  außergewöhnlichen 
Schwierigkeiten  entschuldigen,  die  der  Herausgabe  dieses  Jahr- 
ganges entgegenstanden. 

Bei  der  Herausgabe  des  Jahrganges  kamen  mir  die  sach- 
kmkdigen  Vorarbeiten  des  Herrii  Prof.  Fittica  und  namentlich 
des  Herrn  RegiemngBrathes  Prot  Dr.  Buchka  sehr  zu  statten, 
Bs  unterstützten  mich  wirksam  die  Herren  cand.  phil.  Mertineit 
und  Dr.-Ing.  Johann  Maier,  sowie  bei  der  Herstellung  der 
Personen-  und  Sachregister  Herr  M.-A.  Brück.  Eine  wesent- 
liche Erhöhung  der  Brauchbarkeit  des  Jahresberichtes  wird,  wie 
ich  hoffe,  dadurch  erreicht  sein,  dafs,  einem  Vorschlage  des  Herrn 
Prof.  Dr.  Minunni  gemäfe,  den  bisherigen  Registero  noch  ein 
nach  dem  Richter'scben  Princip  geordnetes  Formelregister 
und  ein  systematisches  Register  beigegeben  werden,  deren 
Ausführung  Herr  Prof.  Minunni  gütigst  selbst  übernahm.  Den 
genannten  Herren  und  insbesondere  den  Herren  Referenten  sage 
ich  fiir  die  wirksame  Unterstützung  besten  Dank. 

Braunschweig,  im  Juli  1901. 

G.  Bodlttnder. 
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DimethylcbinoliD 17B6 

Amidochinoline ;  Amldoderivate  des  Chinolins 17B7 

Isomere  und  Yerwandte  des  Anaigen« 179S 

Darstellung  von  o-Aetboxy-ana-benzoylemidocblnoUn 1799 

Darstellung  von  p-Aethoxyaeetylatnidoohinolin   und   von  o-Matboxy- 

nna-acetylamidochinolln ;  zur  Keuotaifs  der  Oxycbinoline  ....  1800 

Abkömmlinge  den  ana-Oxychinoliu- Jod metby lata 1801 

m-Jod-o-oxychinolin-ana-salfonefture,  Loretin,  Ersatz  des  Jodoforms    •  1802 

Oxydation  des  p-Oxychinolioa 1803 

o-Acetopyridin-^-earboQBÄnre 1804 

SynUiesa  von  üydrochioolin Verbindungen )80S 

DrehnnKsvermof^n  von  ChininnHUrederivaten 180«,  1807 

Alkyl-    und    AlkylenderivaCe   substituirter   Oincbonint&uren ;    Alkjrl- 

derivate  der  Chininsäure 1808 

Alkylderivate  der  n-Fhenylcinchoninifture 1809 
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Ballu 

OzyderiTat«  dM  AntbrachinolmchinoDt 1810 

PMudopelletierlD leil,  1812 

Alkaloide  der  OraDatwanelrinde 1S18 

AcTidinKTnppe,  Fhenknthridingiappe: 

U«bet  einige  Byothesaa  der  Aaiidinreih«  und  über  i,7-Fheikylamido- 

naphtol 1614 

Uaber  Acridon 1815 

Aoridon 1816 

Debet  Cubacooridiu ;  Oxydation  von  m-i-Pbanylurbazocridin .  .   .   .  1817 

Phenylaeridin ;  neue  Büdnngaweiae  Ton  AcridiD&tbttoffaa 1818 

Acridinfarbetolle 1819 

PhenonAphtBoridon 1820 

PbwuuiUiiidoii 1821,  tSSS 

Aatbylphcoantliridin  und  -»ntbridon 1898 

Ueber  Di-  (y-anddopropyl')  -eMigattnre  (DiamiiiD-I.T-heptaninetbjl- 
•ftore-i)  und  ihr  innere*  OoitdeneUioniprodaet,  da«  Octobydro- 

l^naphtyridin 1824 

iBoehinolingrnpp«: 

Dm  Tetrahydrfir  des  boobinolins 18» 

Tetrabydrol*ochuiolui I8S6 

Tetrahydroisoebinoliuderivate .■  .  1827 

Hydroiiocarboil^rü 1828 

Terlialten  dei  JodmethylaU  von  Hethyltetrabydrolioobinolin   ....  1829 

Sine  neue  ItoohinolJiiiyntheM ;  BildungtweiM  dea  Itocbinulim    .   -   .  1830 
DanteUnng  von  ItodkinoUn ;  Byntbeeen  in  der  iBCMDmarin-  und  Ik>- 

chinolittreihe 1831 

Kitroderivate  dei  laoehinolinB 1882 

Geber  bocarbcntyril 1833 

Derivate  des  lM>oMnolini  .   .    -' }8Si 

Kryitallographiiohe  Dntermchiing  des  PnpaverinKthylbTomidi ;   Byu- 
thne   von   Oxaziaderivaten    dorob   Oondeiuation   von   o-Amido- 

pbenol  roit  Oz;chiiiotieu  -   .    -  ' 183& 

Diazingrnppe: 

Derivat«  dei  PhtaUzini  und  Iioindol« 1836 

DibydrolBOindol 1887 

Pbtalasone  und  -azine;  Uettayldibydrouotndiile 18S8 

Ueber  du  Phtalszin 1839 

Deber  daa  Phenutm 1840 

Phenylaracil  und  Bnalt^e  Verbindungen 1841 

PheDylimidouiadl 1842 

CbinBuolingrnppe: 

Deber  die  Bildung  der  Dibydrochinazoline  und  eiueo  neuen  Fall  von 

iDtramolekularer  TTnlageroDg 184S 


LXX  Inhaltaverzeichnib. 

Sclu 

DihydroehinazoliiuTiitheBe 18t4 

Dihydro-  und  Dichlorcbin&zoline 1845 

Abkömmlinge    det    Diohlorctaüiazolüii;    syutlietiBobe   Tenuehe    Ober 
Stiokstc^kohleiiftoffringe    am    o  -  Anüdobentylamm    und    >aiii«n 

Derivaten lä4S 

Amidobenzylmethjlamin 1847 

Beuzyl-o-amidobeuzylanilln 1S4S 

Derivate  deB  o-Amidobenzjrlamina 1840 

o-Amidobeiuylaimne .    .' 1850 

o-Amidobenzylamine  und  o-Amidodib«iujlMiilne  . 1851 

Ketotetxahjdrochinazoline 1852 

Thiotetrabydrochinazoline 185S,  1654 

^•Phendihydrotriaziu 1855 

Phenyltrihydrotriazine 1856 

PhenyldihydrotriaziDe 1857 

Sabitituirte  BenEsmide 1858 

Kitrosamine 1859 

äubctitnirte  Phenylnitrcnamfne 18S0 

GhinazalinflyiitiiaHQ 1861 

Synthese  des  S-(n)-p-OblorphanyldihydroohiDazolini 1S6! 

Syntlieu  dei  3-(n)-p-BrompbenyldihydrooIuitaioIinB 1863 

Bynthese  dei  3-(n)-p-PbeuetyldihydrocbiDasoliiiB 1864 

ByDtheie  des  3-(t])-AlIyldibydroehiuazolini;  sanentofffreie  Pyrlmidine  1865 

PbflnmiaziDderivate 1866 

Dibydromiaxin ;  Indazol 1897 

Phenmiazinderivate 1368 

Phenrolazine 1869 

HituinsyDÜieM  am  o- Amidoao«topb«noii ;  Oxylepidtn ISTO 

Pyrazine: 

DantellDog  von  S.S-DimetbylpyraiiD ISTl 

Dimethylpyrauu  i  homologe  Piperailue 1872 

Bedaetion  de«  Tetramethylpyraziai 1873 

PiazinabkJtmmlinge 1874 

Pyrazine 1875 

Piazinderivat« 1876 

Antbrapiazin 18TT 

OhrjBOpiaziiL 1878 

Piazinderivate 1879 

Dihydropbenylpiadne 1880 

Tetraphenyldipiazin 1881 

Uetbozypiazine 1882 

Dipbonylpi&ziDoaTbonaSnTe 1883 

Synthesen   von   Fiazinderivaten ;    Einwirkung    von   Bensylamin    aof 

Phenacylbromid 1884 

Dihjdropiazine ,    ,  1885 

Phenyldihydro[äazine 1886 

Diphenylpiailn;  Diphenylbenzylamin 1887 
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Bdw 

])ili;dropiazina 1SS8 

Benzyl-Diphenylpiszine I8dV 

EinffirkanK  von  S&are»miden  ixtt  BenzaldehTd 189» 

üeber  das  TripbeDylpiperazin 1S61 

PriidanDgruppe ;  das  cyklisohe  Hydrozid  der  BsrnBteiiisftnre   ....  1S92 

Zar  EenntnirB  der  o-Diamine 189S 

Eiswirkiinfir  von  Pikrylchlorid  imf  monalkylirta  o-Diamin« 188* 

Ueber  dia   »«•  Diozydiketotstrab;droD*pbtalm    «DtiUbeuden  Äzine 

and  Ewbodole 1895 

Zur  EenntDifs  dar  Naphtazlne 1860 

Naphtazine 1867 

AnuDoninniTerblndangen  von  Aziuen 1898 

Hapbtylrotb  und  M«j;daIarotb -,  Bezdebmigeii  der  Bftfranine  und  la- 

daUne.    .' 1899 

Zur  Etumtnib  des  Iio-p-tolylronudiilinB 1600 

Dantellnng  iDdnlinhaltigeT  Tatlntoffa  au  AzOTarbiDdanEBD  des  Ben- 

Eidina  und  DiamidotripbeDylinetbaDB;  Dantellnng  Ton  SulfOBSuren 

des  Tolj'l-  nnd  XjljlrodiidDlins 1901 

DantellimK  eiiiM  am  Azinatickttoff  alkylirteu  Indnlini;  znr  Oe»chicbte 

der  Fabrikation  des  Magdalaroths 1902 


Kinnirkane;  von  H;draziD  auf  ImidoStber 1603 

Benzenjlbydraddin ;  DipbeDjldibydrototrazin 1904 

Diazoverbindangen: 

ZerseUangsgeichwindigkaitan  Ton'Diazokörpeni 190I> 

itersetEung   von    Dlaiokörpera ;   Einwirkang   von   Aeibylalkohol    auf 

p-DiazotolnolBulfonsäure  nnter  Tenchiedenen  Drucken 160B 

Zenetinng  vou  Diaiok&rpern ;  Beaction  gewisser  Alkobole  mitp-Diazu- 

m-tolnolsulfontäure;  Einwirkung  von  Uetb;IalknhoI  anf  p-Diazo- 

o-toluolsalfoiiure 1907 

Zernetznng    von    Diazoverbindungen;    Baaction    von    Alkoholen    auf 

DiazobenzolsulfoBäure 190S 

Zenatzung  von  Diazobenzolsulfat   in   Isoamylalkobol;    Verbaltou   de» 

Diazobenzol*  gegen  Ferridoyankalium 1609 

Verhalten  des  Diazobenzoli  gegen  Permanganat 1610 

Ueb«t  Diaioinläde 

DiaxoauUde ' 

Pfaenjlendiazotnlfld  nnd  leine  UmivBndlungKproducte 

Homcdoga  de*  Pbenylendiazosulfldi < 

Substitution iprodncte  dei  FhenylendiazoBultidi 19IS 

Nitro-  und  Amidophenylaudiazoralfld 191« 

Heber  ein  Naphtylendiazosnlfid 1917 

Binirirknng  salpetriger  Bäure  auf  Ketoamine 1918 


T,TCXU  InkBltsTerzeichDifB. 

Zur  KenntnirB  der  Diazofttnidovecbinduiigen 1919 

Einwirkung   Ton  Phenylhydrazin  auf  DiazobenEol;   BimwlTkimg   von 

■itipetrigtir  Sfture  auf  Amidodlohlorbenzol I9S0 


nylbutylen  und  eine  Synthese  der  BticlutoffwaMentoff- 
säure 1920 

Bildung  nnd  Nitrirung  von  Phenyldiazoimid ;  Einwirkung  von  Diaso- 
benzolimid  auf  Aoetylandicarbonafturemethyleater;  direote  üabai- 
fBhmtig  Ton  Aminen  in  Biaisoinüde  durch  BtiokstoffwaMentoff- 
«äure 1821 

Einwirknng  der  Dikzoverbindungen  auf  Hydrazine;   über  die  Btiek- 

■tofTwauentofltäara  and  die  Azimide;  zor  Eenatnib  der  Azinide    1988 

Azimide ISSS 

Benzoate  nnd  m-Niirobenzoate  det  DiAzoomidobenzoIi  und  Diazo- 

atnidotoluola 1924 

AzoTerbindungen: 

Bildung  von  Azoforbrtoifen  auf  den  thiarisohen  Faiem 1924 

Bednction  von  Azovarbindnngen IBSa 

BeductionapToduote  von  Azo  Verbindungen 192a,  1987 

Azokörper  der  Azoreihe 1928 

Notiz  über  eine  m-Azoverbindung 1929 

Einwirkung  von  Brom  anf  Azobenzol ;   einige   gemiiohte  Azoverbin- 

dungen 1930 

Ueber  Benzol-  and  Tolnolazonaphtalin ;  Isomerie  in  der  Azoreihe  ■  ■  1631 
üeber   Nitrooiy-   und   Nitroa  midoMo  verbind  angen ;   Azoderivata  dei 

Brenzcat«ohInB 1938 

Azoderivitte  des  Hydrochinons 1633 

KryBtallographisohe  Notiz  über  das  asymmetrische  Azozylol;  über  die 

Beniolazooyaneasigeiter  und  ihre  Analogen 1934 

Zur  Eenntnifa   des  BenzolazocyaneBsigeaters;   Einwirkung  von  Diazo- 

benzolohlotid  auf  die  Oiyavitins&ure 1936 

Eentellnng    neuer   Farbstoffe,    welche    die   Baumwolle   ohne   Beiz« 

fBrben 1996 

Beactionen  de«  Hjdrazins 1937 

Einwirkung  von  Hydrazinhydrat  auf  organische  Halogenverbindungen; 
Verbalten  das  Hydrazinbydrati   gegen   die  Nitro-,  Nitroso-   und 

iBOnitroeogiTippe 1938 

Einwirkung  von  Ammoniak  nnd  Hydrazin  auf  Opian-  und  Pbtal- 

aldehydsäure 1636 

Phtalazouei  Dihydrodiphtalyldümid ;  Bis-m-indolon 1640 

Balze  des  FheuylhydrBzins  und  des  a-UetbylphenylhydrftzinB  ....  1641 

Phenylhydrazin  Verbindungen  mit  Metallialzen  der  MagneBinmgrappe  194S 
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Salt* 
EimrirkuDg  von  PhenjUiydrszin  auf  Mono-   und  DicarbonsSoren  liei 

böharea  Tenperatann 1943 

ElnwiTkang   der  Chloride    2weibaii»cli«r  Bänren    »nf  Pheayl  -    nntl 

TolyUtydr&zin;  Sber  einige  OzBl;l*erbindiingen 1944 

Vsrbalten  dei  Pben^Uiydraziiii  za  Lnotoneu 1945 

Hydnoone  dei  Dipbcnylphtalidi  and  des  Flnorani 1946 

EiDwirknng  von  Fhenylliydrazin  unf  Lactone;   über  die  Dioarbobkie 

aaa  FhenjlhydrKzin  und  C^rbodiphenfUroid 1947 

Derivate  der  Dicarbobate 1948 

Binwirknng  Ton  Aethjlenbromid  auf  Phenjlbydrazin tf>49 

Wirknng    von   PhenyUiydraziii    ao(  Aetii^lenchlorhydriii;    aber   ge- 
chlorte Fhenylliydrazine 1950 

SIouocblorpbeDylhydrazine 19S1 

Bromirung  der  aromatisehen  Hydrazlne 195S 

Bromtolylbjdrazine 1968 

Neue  Methode  zar  ßarateUnng  von  uniymmetriMhen  Phenylbjrdrazin- 

derivat«n 19M 

DeriTSte  de»  uniymmetriKhea  AUylpbenjl-  imd  AllyltolylbjdrRziuB  ■    1&&5 

AUylpheDiylhjdniEin ;  AUylindole I9&6 

AllyltflTyUiydrazinej  Tolylhydrazine 1957 

Einwirkung  von  Thionyl-,  Phtaljl-  und  Sucuinyloblorid  auf  Derivate 

dee  Pbenylbydrauus 19S8 

Stereoitomere  Fhenjl-  und  Dipbenylbydrazone 1950 

Stereoisomere  aromatiMbe  Bydrazone 1980 

Stereoiiomerie  bei  atymmetriicben  Hydrazonen 1961 

icomerie  RByrnmetriBoher  Hydrazone;   Beduction  von  Benzylbydrazon    1989 

Oxydation  der  Hydrazone 198S 

Oxydation  der  SfiurebydrBzide  dnrcb  Fehling'sche  Lösung    ....     1964 
Prodacle   ans    a  -  BubBtitniTten   Pbenylhydrazinen ;    Darstellung    von 
Metbozypbeuylhydrazin  nnd  Hothozybyclnicetin;  DarBtelluag  von 
Aethozyphenylliydrazin    und    Aetboiyb^dnoetin ;    Condenaation 
von   asymmetrischem  Metbylphenylhydiazin   mit   Balicylaldehyd    1935 
Phoapbor-  und  Metallverbindungen: 

Ueber  die  AmidophosphortÜnie 

Balxe  der  AmidophosphorsKure 

Magnemamverbindungen  von  Diphenyl 

Magneeiumdiphenyl;  Queoksilberderivate  des  Dimethylanltini  .... 

Qaeckgilberanilinverbindungan    . 

Einige  vom  DiKlbylanilin   sich  ableitende  organische  Qaecksilberver- 

bindungen 

QaecksUberdiathylanilin  verbin  Jungen 

Xünige   vom  Aetbylanilin   dch   ableitende   organiscbe  Quecksilberver- 

bindangen 

Metallorgantscbe  Verbindungen  der  aromatischen  Beihe 

Albuminate: 

Niobt   organisirte   s 
gegen  e 


LXXIV  InhftltBreneiohiura. 

Ohdmie  des  Albumim  dasHühnereieBi  bactmiologiiehe  und  chemiiohe 

Studien  über  doi  HühDeraiweiCB 

PboiphoralbDiimiBtB;  Lecitbslbamin;  HiweiriBtndium;  über  die  CaieiDa 

und  Fibrine ■ 

FUtrstiOQ  der  OaielnlösiiDgen  durch  die  Thonzetlen;  Farbenreaclionen 

des  HncioB;  MueinBobKaoz  im  HAhnereiweiri 

EinflofB  fon  SBare  und  Alkali  auf  deflbrlnirten  Blut 

Ersatz  det  Eofalenoxyda  durch  SanerBtoff  beim  Kohlen  oxydhümoglobin ; 

Dantellung  von  Ozjhämoglobin  aus  Oxyb&mnCinBSnre  nnd  einer 

Albu Dl iuoid Substanz;  OxyhSmatin,  reduclrtes  Humatin  nnd  BJlmo- 

chromogen 

Einwirkung   von   Eohlenoxjrd    auf    reducirtee   Hämatin   nnd   HSmo- 

chiomogen;   Verbindungen   von  H&matinen   aus  dem   Blut  ver- 

scbiedener  Thiere  mit  EiweiTsetoffen;  über  da»  (f-Acbroglobln  .  . 
ZuBsmmenaetzung  des  Hftmatini  und  Hämatoporphyrine ;   über  phoi- 

phorhaltige  Blutfarbstoffe 

Deber  Blutgerinnung;  zur  Kenntaifa  dar  Nuclefobasen 

üeber    die  Nuolelu^are;    Bemerkungen    zum  Vortrage    de*    Herrn 

A.  Eossei:     üeber  NuoleAtsAure 

Ueber  das  Thymin,  ein  Bpaltungiproduct  der  Nucleünsfinre ;  etickatoff- 

haltige  Stture  der  Muskeln;  vegetabilisches  Nuclein 

Einwirkung  von  ei welTB verdauenden  Fermenten  auf  die  Kudematoffe; 

chemische  Beschaffenheit  von  Cytoplasma  und  Zellkern  .... 
Eryoskopische  Untersuchungen:    Ueber  das  Mo tekalarge wicht    der 

Älhumose  nnd  des  Peptous  aus  Eieralbumin;  über  Caramel;  zur 

Eenntnift  der  Albumosen 

Albnmosen  und  Peptone 

Aibumoseßllnng;   cbemiiche  Beschaffenheit   der  elasüschsn  Substanz 

der  Aorta 

Untersuchungen  verschiedener  Blöfsen;  Wollfärbung  in  Kupfergeffifsen 
Beizen  von  Wolle  mit  Chrom;  Beide,  ihre  chemiscbe  Constitution  und 

ihre  Bestimmung  in  Qeweben 

Constitution  der  Seide 

Farmen twirkungen: 

Vegetabilische  Fermente;  Verwendung  des  Formalins  zur  Conservirung 
von  Baclerienculturen 

Einwirkung  des  Lichtes  auf  die  Verbinderuug  der  Fänlnirs  und  auf 
die  Entatefauug  von  Wasserstoffsuperoxyd  in  organischen  Flüssig- 
keiten; Werth  der  Eupfersalze  als  Desinfectionsmittel     ..... 

Methode  zum  Sterilisiren  von  Wasser  für  häusliche  Zwecke;  Milch- 
sterilisirung 

Entstehung  von  Dextrose  aus  der  Stärke  durch  fermentative  Frocesse; 
chemische  Bedingungen  der  Wirkung  der  Siastaae 

Diastase  aua  Weizen;   künstliche  Diaatase  von  Baychler 

Zu    den   Abhandlungen    von    Jegorow    über   Diastase;    diastaUtche 

Wirkung  der  Bactarien 1898 


Iab&lt«verzeic1)nif*.  LXXV 

Bette 
PepUsdie  nnd   veKaek»nid&  Wirkung   dei  Blutei   und   der   Orgaoe; 
Emwirkmig  der  EohleniSuTe  auf  die  diastatiBchen  Farmecte  iee 

Thierkdrpars 1909 

llel>er  ein.  UMicbeg  Ferment,  das  TrebalOBe  in  Qlncote  spaltet;  Inulate 

und  indireote  alkoholiwbe  Ofthning  des  Innlini 2000 

Bezialiongfln  zwischen  dem  Oftlirangtprooeb  und  dem  Belbstverbten- 
nnngipTOcers  im  Sonnenliotat;   Chemie  und  Bacteriologie  dw  iu- 

duatrieUen  QahrnugBproceaM SOOl 

Hefeubereitang  ohne  Sewiuuung  too  Alkabol;   Naohweis  von  wilden 

Hefearten  in  BraDereihefen  und  Jongbieren 2002 

Binwirkoug  dM  Oaleiiuuaulflti  nnd  KEiliambisulflts  auf  diu  alkoholitche 

Oähnmg 2003 

OewinDong  einer  h&heren  Ausbeute  an  Alkohol  und  wertbvolleren 
Nebenprodacten;  Verhalten  der  Fluoride  gegen  das  alkoholische 
Fermeuti  Effront'icbei  Terfabren  der  Beinigung  und  Conser- 
Tirong  von  Hefe  mit  Hälfe  von  Flnfsiäure  und  von  Fluoriden  .  5004 
Die  Beinznohthefe  und  die  Anwendung  der  Antisepticn ,  speciell  der 
FluoTTerbindungen,  in  der  Brennereij  Bildung  von  höheren  Alko- 
holen bei  der  Oäbrong  durch  fremde  Organismen 2005 

Alkoholische  G&briing  der  ErdSpfel;  Einwirkung  von  Hefe  auf  Robr- 

zuoker 2006 

Altem  der  Weine;  eesigbildende  Uikroben;  Esaiggahrung  i  physio- 
logische Studien  über  Essiggährung  und  Bchuellesug&brikation  .    2007 

Kleie^hmngj  Prodigiosua-LabfermeaC S008 

lieber  die  durch  ein  Linkamilchaäureferment  verureacbte.  Gährung 

von  DeitToae,  Bhamnose  und  Mannitol 2009 

Benetanngen  der  Phosphate   uud  des  Caaeina  zur  Hilcbaäuregährung    2010 
fünflub  der  Uineralgifte  auf  die  Uilchiäuregäbruug;  Gewinnung  von 

Fleiscbmilchftänre  durch  Q&hrung  inactiver  Milchsäure 2011 

Baoteriologiscbe  nnd  chenitcbe  Untersuubungen  über  die  schleimige 
Oäbrong;  dai  die  butylalkoboliiche  Gahrung  hervorrufeude  Fer- 
ment, das  Oranulobacter  bntylicum 2012 

ButtenfLuregäbrung 2013 

Einflufa  von  Sauerstoff  auf  bacteriella  Gährung 2014 

L'eber  OittonenfSuregäbrnng 2015 

Untersucbnngea  über  das  Tetanuegift 2016 

Anmerkung  über  die  Cboleraiothreaction 201T 

BcbwefelwKMerBtoffbüdung  aerober  Bacterien  und  kurze  Angaben  über 

Hercaptanbildung  derselben SOIB 

Scbwefelwosserstoff-  nnd  Maroaptanbildung  durch  Bacterien     ....    2019 
Bacteriologische  und  chemische  Untersuchungen  über  Veränderungen 
de«  Mais;  Beitrag  znr  Aetiologie  der  Pellagra;   Chemie  der  Bac- 
terien;  SauerftofTentbindung  bei  der  Filulnifs 2020 

PfJanzenchemie: 

Chemiamoi   im   lebenden   Protoplasma;   Chemie   und  Physiologie   der 

lAubbUtter 2021 

Localiaation  der  wirksamen  Stoffe  bei  den  Jjmnsntheen  nnd  Besedacaen    2022 


LXXVI  lubalteTarzeiobnifB. 

Baita 

EaoaljptQBOl;  Jatropha  Oaroas  uud  ibi  Oel;   Pr&exiBteiiE  dei  Kleben 

im  Qett«ide SOSS 

Conttitntion  dar  SSwuTskörper  der  Pflaiizea;  Pratelde  dei  Weizen- 
komi;  Oheniie  der  IProteosomen St)2t 

Qebalt  reiner  Pfeffenortan  und  Pfeflerscbalen  an  OelluloM  tmd 
Stärke,  lowie  an  -wauerlÖBlioben  Aiobenbestandtb  eilen  und  Fbo«- 
phortänre 202S 

ZuBammenMtziiDg  einiger  6e würze;  Unterauobung  von  Piper  ribenoidsi; 
zur  EenntniÄ  dar  Uex  paraguayeniii  (Mntä)  und  ibrer  chenii- 
BOben  Beitandüieile 2026 

Wirkiame  Beitandtbeile   im  Bblzomft   filicia    inaria ;    Froduote    der 

Cauava S0S7 

Ueb«r  Alg&robille;   Bäcktt&nde  der  Olivenextraction;   obemitobe  Zn- 

aaminenMtzQng  reiner  FruobtsAft* 20SS 

FoTtscbritte   in   dar  Agricultnrobamie;   Einfiuh   der  Koblenstur*  der 

Bodenluft  anf  die  Pflanzen;  Bownboden 3029 

Thierohemie: 
ünteriacbong  der  Prot^fnBubftanieD  in  den  Uchlbrechenden  Medien 

det  Angei SOSO 

GiweibkOrper  de«  Augea SOSO 

Comeamncoid,  Oallagen  der  Uomsubitanz S031 

Tbieriicbea  Mambr&nin ;  Hyalomncoid S0S2 

Anfnabme  der  Ifnclelne  und  Nnoleinbaien  im  tbieri«obea  Or^ninnnB    2033 
Eiweirskörper  der  Nieren-  and  Leberzellen;   znr  Cbemie  der  I<enko- 

oyten 208* 

Einflnf*  von  Sänre  nnd  Alkali  auf  die  Permeabilität  dar  labenden 

BliitkSrpercben 20S5 

Analjae   des   Hagenraftei;    qaftnütatiTe    und    qualitalJTe   SBlzMare- 

bettimmung  im  Hagvntafte 20S6 

8j  öqyitt'Bcbe   Hetbode   zur  BaBtimmung   der   fteien  Salsiäure  im 

Magensäfte;  Fbyiialogie  Sei  Magen» 20S7 

Werth  der  Salz«tturebe«timmangen  im  Mageniubalt;  Bbodau  im  Magen- 
inhalt  '  203B 

Torkommen   von   Ammoniak   im   Msigeninhalt;   ebemischa  Vorgänge 

bei     der    Eamsecretion ;     Zniammenaetzang    des     menioblicben 

HcbwaUiea  und  der  relative  Balzgelialt  dar  K&rperflflmigkeitan    ■    20StP 
Scbwefelgehalt   menBcblicber   and    thierjscher    Gewebe;    Ohemie   der 

Milch  und  ihrer  ErzengniBie;. Schwefel  in  Kuhmilch 2040 

Fettbildnng  bei  der  Beifung  des  Käses;  DiffusiDu  derOifle  in  mensch- 

llcben  Laicfaen 2041 

Analyse  anorganischer  Stoffe. 

Allgemeine«: 
Fortactaritte  in  der  aualytieobeD  Cbemie  der  letzten  Jahre;  Anwen- 
dung de«  BobwefelkoblenstoATs   in   der  Analyse;   Anwendung  des 
NatrinmEDperoxyds  zur  Analyss S049 


InlialtsTerzeichnilB.  LXXVII 

aau 

knweaävng  von  Mstriniimp«rosTd  in  der  AnalfBe;  Anweadaug  d«« 
Jodkalinma  cor  Analyse  einiger  Uiueralien;  AnTänge  der  LÖth- 
robranalyse S013 

liStbrohrbeaclilftge  auf  Olke;  mUtrochsmisohe  ADBij>M  der  gratein- 
liildendeti  Minerslieu;  AnireDdmig  der  ElektrolyM  in  der  quan- 
titativen Analjae 2044 

Analjie  darch  Elektrolyse 2045 

Bürette  fSr  Robnelle  Titrirnng;  Borax  aU  Gtnindlage  der  Alkalimetrie 

and  Acldjtuetrie 2048 

TitttMtellang   von   NormaliSoren   and   Normnlalkalien ;   Titeratellnng 

von  SAnren  mitteltt  NatriammetallB 204T 

Kachweii  von  Hinerals&nreQ  neben  organlsohen  Btlareo  durob  Farben- 
reaetion;  Beeümmang  der  freien  SSara  in  Löinngen  von  OxyA- 
ealzen  der  Bebwermetalle;  Fhsnolpbtaleln  all  Indicator     ....    2048 

Jodindioator  anr  Baatinunang  dei  BSoregrades  in  gefttrbten  Pflanzen- 
eztracten,  Vüixen,  Bier  et«.;  Indioator  beim  Titfiren  mit  Bulfld- 
löeangm;  Titration  von  nnterauhweälgBaorem  Ifatrinm  mit  itber- 
inanganeaurem  Kalinm 2049 

Verwendbarkeit  dei Petroleoms  in  der  Oananalyse;  Oaevolnmater;  £r- 
ginznng  der  Lunge'RCben  Tabellen  zur  Beduction  von  Qaa- 
volumen  fSr  vsnobiedene  Drucke;  volumetriMhe  Methode  zur 
BeatimninDg  einiger  Metalle  and  Alkaloide SO.SO 

Toxikologitcbe  üntennobnng  der  Metalle 2051 


Metalloide. 

Halogene: 

NeuB  Flaorbestimmungamethode 2051 

Begtimmniig  von  f  laor  in  Tegetatiilien,  in  brennbaren  Oaaen  und  in 

PflanzenoBcben;  Zaaammenietznng  und  Terunreinigung  der  teoh- 

niichen  FIofsBanre;  maTaanalytiacbe  Beatiminung  freien  Ohion  .  S0&2 
Beslimninng  von  Chlor  in  Waieer;   eine  Fehlerquelle   bei   der  mafa- 

analytiichen  Chlorbeetimmnog  nach   der  Mobr'iclien  Metliode; 

Seiitimmnng  von  Chlorid  neben  Hypochlorit  und  Chlorat  ....  2053 
Bettimmiiug  von  Chloraten;   mikrochemische  Beaotion  auf  Jod;  über 

AlkaMjodide  und  die  ünterBuchung  auf  Jodate 2054 

Prüfung   der  Salpetera&ure   auf  Jodaäure;    BeKimmong   von  Jod    in 

Halogentalzen  durch  Einwirkung  von  AraeusHUre 2055 

Trennung  des  Jodi  von  Chlor  und  Brouj;  quantitative  Trennung  von 

Jod,  Brom  und  Chlor 205S 

Nachweil  von  Chlor,  Brom  and  Jod  in  derselben  Miachuog     ....    2057 

äaueritoff,  WaBierBtoffiaperoxyd,  Waiier: 

Analytüche  Bettimmnng  des  SanentoOti  in  Eiseniorten 2058 

Bestimmung  dee   in   Waner   gelösten   Sauerstotfi;    Apparat  zur   Bx- 
1  und  Bestimmung  der  im  Waiier  gelösten  Oase;  Apparat 
r  Entnahme  von  Waiaerproben  au«  der  Tiefe 2056 


LXXVni  lahaltsTerzeiobniTs. 

SMM 
Anwendtmg  toq  NUrinmanperozy d  zar  W&MerADkl  jm  ;  Ham  Im  Trink- 
waeier;   Ehrlich'acliB  Reaction  auf  Hsm  im  Trinkwauer;  bao 

Mriologiwhe  Prfifang  von  Waeaer 2060 

Nachweis  von  Wasgentoffinperoiyd 2061 


Zum  mikrochamischen  Noobweii  des  8chwef«li 2061 

Schwefelbestünrnmig  in  Gaareinigungimaiaen  und  KoUm S082 

Schwefelbeitimmang  in  Pyriten  und  in  Eifensorten 2043 

SobwefeLbeatimmuQg  in  Eisen  und  BtaU;  Brommethode ;  Blam'selker 
Apparat   für   Schwafelbeitimmang;   Gadmiumchlorid   alt  Absorp- 

tionimittel  für  Sahvefelwanerstoff 206< 

Mafbanaly tische  Beitimmnng  der  l&slicben  SulSds,  der.  freian  and  dar 
gebundenen  Bchwefeliiäare ;  Oxydation  von  anteraobwefligiauram 
Natrium  dnrcli  äberiDaDgansaures  Kalium 2065 

Btickfltoff: 

BesÜnunuDg  des  Stickstoffs  im  Leuohi^s  und  in  dar  NitrocellaloK; 

Nachveia  von  Ammoniak  mit  Nefiler'schem  Bsogen«     ....    2066 
Bestimmung  vbn  Ammoniak  und  von  Hydrano  in  Hydrazintalzan    .    2067 

Neue  Hydroxylaminreactian;    Nachweis  von   Nitriten  im  Harn;    Be> 

action  auf  Nitrite  and  ibre  Anwendung 20S8 

Anwendung  der  Boh&ffer'acben  Kitritreaction  auf  die  Untersnahiing 
dea  Xrinkwusersi  Fehlerquellen  bei  AnitellUDg  der  Cholararoth- 
reaction  und  ibre  Vermeidung 206S 

Bestimmung  dea  Sticlcntoffs  im  Kalinatronsalpeter  und  in  Salpeter- 
säure; Beduction  von  Salpeteraftnre  durch  Ferroaalze 2070 

Bestimmung  von  Chloraten  und  Nitraten  uod  von  Nitriten  and  Ni- 
traten in  einer  Operation 2071 

Stick  Stoff  besdmmung  in  Nitraten 2072 

Bestimmung  des  Stickstoffe  in  Nitraten  nach  der  Schmitt'acheu 
Methode  nnd  in  Salpeter  »nd  Salpetergemischen  durch  die  Be- 
duction der  Salpeterailure ;  Gegenwart  von  Ammoniak  im  Zink- 
etaub   2078 

6t ick itoff  beitimmnng  in  Cbilisalpeter;  Analyse  der  Düngemittel ;  jodo- 

metriacbe  BeslimmuDg  der  Nitrate 2074 

Bestimmung  de«  BalpeterstickitofTi  !□  ealpeterh altigen  Düngemitteln; 

Stickstofibeatimmungen ;  Untersuchung  von  OhUlaalpeter   ....    2075 

Phosphor: 

Bestimmang  des  gelben  Phosphors;  über  Phosphorvergiftung  ....  S07S 
Analyse   des  Phaaphorzinns   mit  HSKe  von   QÜMigem  Brom;   Bestim- 
mung von  Phosphor  in  Eisen  and  Stahl 2077 

Phusphorbe Stimmung  in  Biaensorten  und  in  siliciiimhaltigem  Stahl    .  2073 

Phosphorbestimmung  in  Stahl  und  Eisen 207& 

Phosphor be Stimmung  in  Eisen  und  Stahl  und  in  Eisenerzan     ....  2080 
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PhoipbOTbettinunniig  in  Kohle  ncd  Ooaka,  in  den  veg«tabili«cbeii  Erden 

DDd  im  Moorboden 2061 

Untemtohnug  von  Kociienmehl ,  Fleiicbmehl  and  Bnperphoapbaten ; 
Untancheidung  zvriicben  Pyrit  und  Biienoijd  in  der  technlachen 
Analyse  von  Mineralphosphaten ;  -waBserlöiliehe  Verbindungen  der 
Pbosphonänre  in  den  Bnperpboapbaten;  Extraction  sapparat  f9r 
die  Beatinunnnf  der  I6alieheii  Pboaphonäare SOSS 

Unteranchnug  der  ThomasphoBphatmeble ;  B&hiappar'at  bei  der  FSUung 

von  Phoaphorsfiure S083 

ZuTetlättigkeiC  dar  FhosphorBttarebestiminiiDg  ala  Magnenamphoapbat 

nnd  die  MolybdSnmethode S081 

Untenuchnng  eines  BnperpboBphats  und  einer  remen  Phoephotuliare- 
l&Bnng;  Fehlerquelle  bei  der  Beitjmmtuig  von  Phospborafiare  mit 
Hognesiamjxtnr  ....'. S08S 

EinfloA    von    Ei«eD    und    Thouerde    hei    der   Phocphorfftarebestim- 

mung 2086 

Fbocphorsäarehestimniung  nach  der  Emmertoo'scbea  Methode  und 
durch  Titrirung  des  gelben  Ifiederschlagei  mit  Normalalkali; 
volnmetrisahe  Bestimmung  der  Phosphate 208T 

dlkalimetrische   Bestimmung    des   phoephorsatiren   Magnesiumammo- 

niumai  colori metrische  Methode  zur  Analyse  der  Phosphorite  .    .    2088 

Quantitative  Bestimmung  der  FhosphorBänre;  malkanalytische  Bestim- 
mung der  Pyrophosphorstture,  der  Alkaliphosphate  nnd  der  Phoi- 
phonäure SOBI) 

PrüAmg  des  Natrium  pboBphoricnm  anf  tohlentaures  Natrium    .    .    .    3090 

Lrsen,  Antimon,  Wismuth,  Blei: 

üeber  Amen  Vergiftung 2090 

Arsen beitimmung  nach  Beinscb;  Bestimmung  von  Arsen  und  Phos- 
phor in  Eisenerzen 2001 

Beact[on  zwischen  Arsen-  bezw.  Antimon  Wasserstoff  und  Silhernitrat- 
lÖBung;  Nschweb  von  Arsen  in  allcalischen  Lösungen;  Methode 
zur  ToUsULndigen  Fällung  des  Arsens  aU  FentaaulQd  und  tat 
Trennung  desKlben  von  Wismuth,  Blei,  Antimon  etc 2093 

Trennung  des  Arsens  und  Antimons;  mafsanaljtische  Bestimmung 
von  Alkalien  in  Alkaliarseoiten;  volumetrisohe  Methode  zur  Qe- 
baltsbestimmung  der  Fowler'scben  LQsung  nnd  des  Brecbwein- 
steins;  elektroly tische  Trennungen 2093 

Trennung  der  Tanadlnsänre  von  Chromsäure;  calorimetriscbe  Be- 
stimmung geringer  Mengen  von  Yanadin  in  Eisen ;  Bestimmung 
des  Bors S094 

Quantitative  Beittnunung  der  Borsäure;  industrielle  Bestimmung  der 

Borsanre  in  den  Boronatrocaiciten 3095 

Bestimmung  der  Borsanre  nnd  Analyse  des  Boronatcocaldts  und  Fan- 
demiita  soes 

Quantitative  Bestimmung   der  Borsäure;   acidimetrisclie  Bestimmung 

det  Kaliumborofluorids 2097 


Inhal  tsveraeidmitB. 


Eohlenitoff: 

Normen   für   die  Analyse  von  Eiaen  und  Stahl;   Beatimmung  des  im 

Eisen  entfaalteDen  Kohlenatoffi 2098 

Eohlanstoffbestimmang  in  Eisen  und  Stahl E09S 

Koblenstoffbestimmuug  in  Stahl -.    2100 

Kohleiutoifbegtiinmung  in  Eisen 2101 

Empflndlicbea  Beugena   auf  Koblenox;d;   Nach  weis  von  Eohlenozyd 
in  der  Luft;   gewichtsanalytische  Eohlenstlurebe^mmnng;   voln- 

metrisohe  Bestimrauns  von  Eohlendioiyd SlOS 

Bestimmung  von  Eohlensäure  iu  dar  Luft 2103 

Bestimmung  von  Kohleusfture  in  der  Ltift  nach  dar  Methode  von 

Wolpert .   .  .    2104 


SiliciumbestimmuDg  im  Roheisen;  Analyse  von  Fetrodliciam  ....    2lOi 
Bestimmung  von  Eieselsänce;  Analyse  vod  Hochofensoblacken;  schnelle 

Frobirmstboden 2105 


Unterauchnng  von  Zinntt«in;  Zersetzung  von  Zinnschlacken  nach  der 

FlncH'idmethode ;  Analyse  von  Zinusalz  und  Zinkstanli 2104 


Metalle. 

Alkalien: 

Berechnung   der   Analysen   von   Salzsooleu;   Untersuchung  der  Eali- 

dünger;  Bertimmung  des  Ealinrns 2107 

Directe  Bestimmung  von  Kali  und  Matroa  mittelst  der  Bitartrat- 
methode      2108 

Ealibestimmang  nach  der  Bitartratmethode 2109 

Linda-Qladding'sche   Ealibestimmung;   quantitative   Bestimmung 

von  Oäiium ailO 

Erdalkalien: 

TolumetriBche  Bestimmung  das  Calciums,   Strontiums  und  Baryuma; 

Bestimmung  des  Kalkgehaltes  im  ThomaBpbosphatmehl     ....    SllO 

EiaflufB  von  freier  Salpetersäure  und  von  Eönigiwasser  auf  die  Fäl- 
lung von  Baryum  als  Sulfat;  Behandlung  von  Baryumsulfht  bei 
dar  Analyse Slll 


Bestimmung  des  Aluminiums  im  Ferroaluminium;  Nachweis  von  niat- 

kirtem  Eisen 2118 

EisenreactioQ  mit  Feirocyankalium ;  colorimetrische  Bestimmung  des 

Eisens 2113 
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s« 
HikroeheiDiBcbflr Naohweü  desEiBeiiBi  SchriftverfäliohaDg;  Terhalten 

dm  JEUenoiydi  im  Boden  nud  in  den  OMtoinea 21 

Bothe'B  Verfahren   der  TreDuniig  dei  Eitent  von  anderen  Körpern; 

Zinnchlorürmethode  tär  EiMutitriruiig Sl 

WirkoDg   Tou   Platin   iu  EiMnlücangen ;   Beitimmune:   de»   Hiseni   in 

Erzen 21 

Bettunmons   der   EiteuMlEe   auf  jodometrifohem  Wege;    Eiien-   nnd 

StahlanalyBe 21 

dkenÜMslie  Untersuchung  des  Süthli Sl 

Analste   von  Eisen   and  Btahl;    Trannting   Ton  Eisen,   Hangan   nnd 

Calcium   dnreh   die   Acetat-   nnd   Brommethode ;    TrennoDg   des 

AlmninitunB  nnd  Eisens  von  Mangan,  Zink  tind  Oaloiam  ....  2119 
BeMiminiuiK  von  Eitenoiyd  and  Alaminium  in  Mineralphosphaten  .  2120 
Kenonng   des  Eiaene   von   der  Ttionerde;   Eisen  vnd  Aluminium   in 

Enoohenkohie,  ihre  quantitative  Bestimmung 2121 

B«stimmimg  des  Mangans  in  Eraen 2122 

Beatimmnng  des  Hangans  in  der  Hanganbrouze;  Bestimmung  von 
Uaaganox^den  mit  Wanerstoffsuperoiyd ;  oxydimetrisuhe  Methode 
beim  Mangan;  Fällung  des  Mangans  durch  Wasserstofhuperozyd 
and  Ammoniak  inr  gewjcbts-  oder  maraanaly tischen  Bestim- 
mung   2123 

Quantitative  Trennung  von  Ferriphocphat,  Mangan phosphat,  Calcium- 

nnd  Hagnesinmphospbat 2124 


Quantitative   FäUnngan   bei   Oegenirart  von  Hydrozylamin;   Chrom- 

bestimmung  im  Stahl 2125 

Chrombestimmang  in  den  Frodncten  der  Eisenindustrie 2126 

Cbrombestimmung  im  Ferrochrom 2127 

Ohrombestimmnng  im  Chromitahl  imd  Chromeiaenitein 213S 

Colorimetrische    Bestimmnng    kleiner    Uranmeugen    in    Mineralien; 

Nickelanalyse 2129 

üeber  die   höheren  Oxyde   des  Kickela ;   Trennung   von   Kobalt   und 

Siokel 3130 

Verweudnng  von  Nitroso-jt-naphtol  in  der  quantitativen  Analyse,  be- 

•onders  zar  Trennung  von  Nickel  und  Kobalt .    2131 


Verlast  au  Zink  während  des  OlSben«  vtm  Zinkoiyd;  technische  Be- 

■timmang  des  Zinks 3132 

HkltenalytiMhe  Bestünmnng  des  Zinks;  elektrolyüsohe  Bestimmungen 

und  Trennungen 21S3 

Elektrolyse  von  Zinkealzen 2131 


LXXXIl  Inhalts  verzeicb  Dir«. 

Kupfer: 

MetalltretiDungeii  in  nlkaliacber  Lösong  durch  WaaserstofTtDperoxjd. 
Verbaltea  von  Kupferlöaungeu ;  quantitative  Bestinimung  des 
Kupfer»  als  Sulfür;  Prüfung  von  Kupfervitriol 213S 

Erkennung  des  Eiiens  im  Eupfersulfat  des  Handels;  Bestimmung  des 
Kupfers  auf  volumetriachem  Wege  mit  Schwefblnatrium ;  Ee- 
BtimmuDg  des  Kupfers  und  des  Antimons 2136 

Elektroljtisclie  Trennung  der  Uetalle  der  zweiten  Qnippe,  besonders 

von  Kupfer  und  Antimon S13T 

Trennung  das  Knpfei'S  von  Wiamuth  durch  Wasserstoffsuperoxyd  und 

durch  Elettrolyse 2138 

Trennung  von  Kupfer  und  Winmuth;  Trennung  von  Kupfer  und 
Cadmium  nach  der  Jodidmethode ;  mafsanaly tische  Bestimmung 
Ton  Kupfer,  Eisen,  Antitnon  und  Zink 2139 

Nachweis  von  Blei  im  Harn;  Trennung,  teolinische  und  volumetiisohe 

Bestimmung  des  Bleies 2140 

Volumetrische  BestimmuDg  des  Bleies 2141 

Nachweis   und   Bestimmung    von    Blei   in   WeinsAure   und   Citronen- 

s6ure 2142 

[Tntarsucbung   von    unreinem   Bleiglauz;   Trennung   des   Bleies   von 

Kupfer  durch  JBlektrolyse 2143 

Trennung    von    Blei    und    Kupfer    und    des    Bleies    von   Zink    und 

Nickel 2144 

Trennung  des  Bleies  von  Zinn  und  Antimon 214& 

Neue  Methode  zur  titrimetrischen  Bestimmung  des  Quecksilbers; 
Untersuchung  des  Harns  auf  Quecksilher;  Trennung  des  Queck- 
Bilbers  von  Wismuth  auf  elektrolytiscbem  Wege;  Trennung  von 
Blei  und  Silber 2146 

Trennung  von  Blei  und  Silber  in  ammoniakalisoher  LQsung  durch 
Chromsäure;  Edelmetallverluste  während  dee  Abtreibens  in  ver- 
schiedenen hohen  Temperaturen 2147 

Verflüebtigung  und  Nachweis  von  Oold 8I4S 


Analyse  orgatiiseher  Stoffe. 


Fehlerquelle  bei  der  Etementaraualjse ;  gleichzeitige  Bestimmung  von 
Kohlenstoff  und  Stickstoff;  Stock'sche  Methode  zur  Stickstoff- 
bestimmung;  Nachweis  von  Jod  in  oiganischeD  Verbindungen; 
Bestimmung  des  Schwefels- in  fliissigen  organischen  Substanzen  .    : 

Bestimmung  organischer  Substanzen  durch  Oxydation  mit  ohrom- 
BBurem  Kali  und  Schwefelxänre ;  gasvolume  tri  sehe  Bestimmung 
organiacbür  Säuren  und  der  Jodsäure ' 

Jodindicator  zur  Bestimmung  des  Säuregrades;  Beaotionen  der  MelA- 
phosphoreaure  mit  organischen  Basen;  Anwendung  von  Chrysotil- 
faser  bei  der  Untersuchung  organischer  Bubstanzen '■ 

Biniye  Ueactioneii  bei  gerichtlicli - clieminchon  Untersuchungen   ,   .    .    ' 
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Hell« 
KohlenwaaaerBtoffe; 

Lodicbkeit  der  B&rzöle  und  Hiueralöle  in  Aceton 215S 

Sogenannte  alkalische  Probe  der  Naphtaproducte .  Sl&r-t 

Ontersuchnng  von  Naphtaiückitänileu 216+ 

Qualitativer  Nacbveig  von  fett«m  Oel  iu  Mineralöl 2155 

Nacbneis     von     Neutialfett    im    Mineralöl;     FarafflnbeBtiminuni^ii ; 

Paraffin  im  Braunkobtentbeer 2l5fl 

Bestimmung  der  Aicbe  in  Mineralschmierölen 2157 

Jodoform: 

QehaltsbestimmuDg  nnd  Daratellung  von  Jodoformgase 2157 

Prüfung  der  Jodoformgaze 2158 

Titrirung  der  Jodofonngaze 2159 

Alkohole.     Alkoholische  Getränke: 

Erketmong  und  quantitativer  Nacbweia  einwertbiger  Alkohole;  über 

Glyceria 2169 

BeiUmmaag  von  Suldden,  HypoBulöten  und  Sulfiten  im  Gtycerin  und 
von  Nitroglycerin  im  Dynamit;  Zusammensetzung  der  Moste  und 
Weine  des  preufBiachen  Wein  bau  gebietes 2160 

Benrtheilung  der  Weine  auf  Gnmd  der  chemischen  Untertnchong ; 
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Allgemeine  und  physikalische  Chemie. 


Atomgewlohte  und  Anordnung:  der  Elemente. 

H.  LandolL  Untereuchangen  über  etwaige  Aendeningen  des 
Gesammtgewichtes  chemiBch  sich  umsetzender  Körper').  —  Es 
erscheint  nicht  unmöglich,  daTs  die  Abweichungen  der  Atom- 
gewichte der  raeiBten  Elemente  von  ganzen  Zahlen  ihre  Ursache 
nicht  darin  haben,  dafs  die  Massen  der  Atome  selbst  im  irrationalen 
Verhältnisse  stehen,  sondern  daTs  gewisse  Störungen  die  Massen 
der  Einzelatome  leichter  oder  schwerer  erscheinen  lassen,  als  sie 
wirklich  sind.  Es  wäre  denkbar,  daTs  das  Gewicht  eines  Stoffes 
nicht  allein  durch  seine  Masse  bestimmt  wird,  sondern  auch  durch 
eine  gewisse  Menge  auf  seiner  OberHäche  Terdichteten  oder  ao  ihn 
gebundenen  „Schwereäthers".  Die  Menge  des  Lichtäthers  könnte 
auch  in  den  stärkst  brechenden  Stoffen  nicht  ausreichen,  erkenn- 
bare Aenderungen  des  Gewichtes  hervorzubringen.  Nimmt  man 
für  die  Dichte  des  Lichtäthers  im  leeren  Räume  den  maximalen 
von  Grätz  ermittelten  Werth  10—",  bezogen  auf  Wasser^  1,  an, 
so  würde  das  Gewicht  des  in  50  000  Millionen  Kilogramm  Schwefel- 
kohlenstoff enthaHanen  Lichtäthers  nur  1,3  mg  betragen.  Man 
könnte  aber  mit  Nägeli  annehmen,  dafs  die  Atome  der  chemischen 
Elemente,  die  selbst  aus  zusammengeballtem  Aether  bestehen,  von 
einer  Halle  von  Scbweräther  umgeben  seien,  der  »einerseits  weit 
dichter  igt  als  der  Lichtäther.  Man  kann  auch  nach  Bessel  die 
Möglichkeit  in  Erwägung  ziehen,  data  die  Schwere  nicht  auf  alle 
Sul»tsnzen  mit  gleicher  Intensität  wirkt  Wenn  eine  solche  Ver- 
schiedenheit besteht,  so  könnte  die  Summe  der  Producte  einer 
chemischen  Reaction  ein  anderes  Gewicht  besitzen  als  die  reagi- 
renden  Stoffe,  entweder  weil  die  Gesammtmasse  der  Körper  sich 
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durch  Ein-  oder  Austritt  von  Schwereäther  geändert  hätte,  oder 
weil  die  Intensität  der  Schwere  gegen  die  Substanzen,  welche 
gleiche  Masse,  aber  verschiedene  Beschaffenheit  besitzen,  ver- 
schieden ist  Um  diese  Erwägungen  einer  experimentellen  Prüfung 
zu  unterziehen  und  namentlich  um  festzustellen,  ob  Fehler,  die 
einer  solchen  Quelle  entspringen,  die  Resultate  von  Atomgewichte- 
bestimmungen  beeinäufst  haben  können,  hat  der  Verfasser  meh- 
rere Reactionen  innerhalb  zugeschmolzener  Glasgefäfse  vor- 
genommen und  geprüft,  ob  dabei  irgend  eine  Gewichtsänderung 
eintrete.  Das  Glasgefäfs  bestand  aus  einem  mit  den  Schenkeln 
nach  unten  gerichteten  U-Robr;  die  reagirenden  Substanzen  be- 
fanden sich  getrennt  in  den  beiden  Schenkeln  und  wurden  nach 
genauester  Wägung  des  GefäXses  vereinigt  Nach  beendeter  Re- 
action  erfolgte  eine  erneute  Wägung.  Es  wurden  untersucht  die 
Reactionen  von  Silbersulfat  mit  Eisenvitriol,  von  Jodsäure  mit 
Jodwasserstoff,  von  Jod  mit  Natriumsul&t ,  von  Chloral  mit  Aetz- 
kali  und  die  unter  stwker  Dilatation  verlaufende  Auflösung  von 
Chloralhydrat  in  Wasser.  Bei  der  ersten  Reaction  fand  in  allen 
drei  Fälleii  eine  Gewichtsabnahme  von  0,076  bis  0,146  mg  statt, 
bei  der  zweiten  in  allen  sechs  Fallen  eine  Gewichtsabnahme  von 
0,003  bis  0,089  mg,  bei  der  dritten  in  zwei  Fällen  eine  Zunahme 
von  0,001  und  0,067  mg,  in  zwei  Fällen  eine  Abnahme  von  0,020 
und  0,066  mg  und  bei  der  Reaction  von  Aetzkali  und  Chloral- 
hydrat in  zwei  Fällen  eine  Zunahme  von  0,003  und  0,006  mg. 
Bei  der  Auflösung  von  Chloralhydrat  in  Wasser  blieb  das  Gewicht 
trotz  der  grofsen  Dichteänderung  vollständig  constant.  In  allen 
lallen  betrug  das  Gewicht  des  Gefälses  sammt  Inhalt  etwa  I  kg, 
das  Gewicht  der  Iteactionsmasse  100  bis  300  g,  der  wahrscheinliche 
Fehler  der  Wägungen  0,009  bis  0,020  mg.  Trotz  des  grölseren 
Werthes  der  Gewichtsänderungeu  bei  der  Reaction  gegenüber  dem 
wahrscheinlichen  Fehler  und  trotzdem  die  Aendemngen  des  Ge- 
widits  bei  bestimmten  Reactionen  immer  nach  derselben  Richtung 
erfolgten,  läfst  sich  doch  nicht  mit  voller  Sicherheit  angeben, 
dafs  bei  den  Reactionen  eine  Gewichtsänderung  wirklich  statt- 
gefunden hat  In  jedem  Falle  haben  aber  die  Gewichtsänderungen 
einen  so  kleinen  Werth,  dafs  sie  die  Itesultate  der  anf  diese  Re- 
actionen begründeten  Atomgewichtsbestimmungen  nicht  beeinflussen 
können.  Bdl. 

G.  Hinrichs.     Allgemeine    Methode    zur   Berechnung    der 
Atomgewichte  nach   den   Angaben  der  chemischen  Analyse '),  — 

')  Compt  rend.  11(1,  6r)5-C'.t8, 
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Sei  A  das  durch  Änaljeen  gefundene  Atomgewicht  eines  Elementes, 
^  diejenige  ganze  Zahl  oder  ganze  Zahl  -|-  0,5 ,  welche  Ä  am 
nächsten  ist  und  nach  Annahme  des  Verfassers  das  wirkliche 
Atomgewicht  rorstellt,  so  ergiebt  sich  aus  der  Gleichung  A^  Ä^ 
.(l  -{-  tt)  für  das  Element  ein  Coefficient,  der  die  Abweichung  der 
gefundenen  Zahl  von  ganzen  Vielfachen  von  Vsi  bezogen  auf  die 
Gewichtseinheit,  ausdrückt  Hat  man  für  ein  Element,  bezogen 
auf  ein  Atomgewicht  A  eines  anderen  Elementes,  das  Atomgewicht 
X  gefunden,  so  ist  die  dieser  Zahl  nächslstehende  ganze  Vielfaclie 
von  ■/,,  die  Zahl  x^  durch  die  Gleichung  gegeben: 

-=^(,  +  j_„). 

Hierin  drücken  £  und  «  die  „Coefficienten"  der  beiden  Elemente 
aus.  Es  kann  nun  durch  genauere  Untersnchung  festgestellt 
werden,  ob,  wie  der  Verfasser  glaubt,  die  Coefficieuten  jedes 
EHementes  sich  bei  zunehmender  Genauigkeit  immer  mehr  der 
Null  nähern.  Bdl. 

G.  Hinrichs.  Bestimmung  der  Atomgewichte  nach  der 
Grenzmethode  >).  —  Seine  Greuzmethode  erläutert  der  Verfasser 
an  dem  Beispiele  der  Atomgewichtsbestimmungen  des  Sauerstoffs 
dnrch  Dumas.  Dumas  hatte  das  von  einer  gegebenen  Menge 
Sauerstoff  gebildete  Wasser  gewogen.  Wenn  x  das  Gewicht  des 
Wassers  in  jeder  Bestimmung  ist,  so  ist  der  nach  Ansicht  des 
Verfassers  dazu  gehörige  richtige  oder  ideale  Werth  des  Sauer- 
stoffs j/*  ^  Vs  *-  ^>6  Differenz  des  idealen  Werthes  gegen  den 
experimentell  gegebenen  »j  ==  /  —  y  bezeichnet  der  Verfasser  als 
„Sauerstoffmangel".  Eine  Gurvenzeichnung ,  in  der  die  Werthe 
von  X  sAr  Goordinateu ,  die  im  hundertfachen  MaTsstabe  gezeich- 
neten Werthe  von  t;  die  Abscissen  sind,  einlebt,  dafs  die  Ver- 
suche von  Dumas  in  zwei  Gruppen  zerfallen.  In  den  Versuchen 
1,  2,  3,  4,  8,  10,  11,  16  und  19  ist  tj  =  0,  also  y'  =  y  =  10. 
Die  zu  den  Versuchen  5,  6,  7,  9,  12,  13,  U,  15,  17,  18  gehörigen 
Punkte  der  Curve  liegen  auf  einer  Parabel;  die  Werthe  von  ij 
nehmen  mit  steigender  Menge  des  gebildeten  Wassers  zu.  Würde 
man  die  Mittelwerthe  aus  diesen  Versuchen  nehmen,  so  erhielte 
man  den  Werth  0  =  15,99.  Richtiger  scheint  es  aber  dem  Ver- 
fasser, den  für  unendlich  kleine  Mengen  Wasser  sich  durch  Extra- 
polation ergebenden  „Grenzwerth"  zu  ermitteln,  der  16,00  ist. 
Die  Versuche  der  zweiten  Reihe  müssen  mit  einem  systematischen, 

')  Compt.  read.  116,  753—756. 
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mit  der  Menge  des  entetandeneo  Wassers  steigenden  Fehler  be- 
haftet sein.  Bdl 

G.  Hinrichs.  Gedanken  über  ein  System  der  Atomgewichte, 
dtia  auf  Diamant  als  Urmafs  basii-t  ist ').  —  Wasserstofi  oder 
Sauerstoff  eind  keine  geeigneten  Urmatse  für  die  Atomgewichte, 
weil  ihr  Gewicht  nicht  mit  genügender  Schärfe  ermittelt  werden 
kann.  Eine  bessere  Einheit  ist  der  Kohlenstoff  in  Foiin  von 
Diamant,  weil  er  rein  vorhanden  ist  und  leicht  abzuwägen  ist. 
und  deshalb  ein  zuTerlassiges  Auegangsmaterial  bildet  Direct 
auf  den  Diamanten  ist  die  Atomgewichtsbestimmung  des  Sauer- 
stoffs von  Dumas  basirt  und  darauf  die  des  Calciums  im  Doppel- 
spath.  Vom  Calcium  gelangt  man  durch  Umwandlung  des  Car- 
bonats  in  das  Sulfat  zum  Schwefel  u.  s.  .w.  Immer  ergeben  sich, 
auf  C  ^  12  beilegen,  Atomgewichte,  die  von  der  Einheit  oder 
der  halben  Einheit  nur  wenig  verschieden  sind.  Der  Verfasser 
schlägt  eine  graphische  Darstellung  des  Systems  der  Elemente 
vor,  bei  der  die  Reactionen,  durch  die  das  Atomgewicht  eines 
jeden  bestimmt  worden  ist,  klar  zum  Ausdruck  kommen.    Bdl. 

J.  D,  van  der  Plaats.  Teber  die  Atomgewichte  von 
Stas^).  —  Der  Verfasser  hat  früher  (1886)  aus  allen  Versuchen 
von  Stas  für  die  Atomgewichte  Mittelwerthe  berechnet,  wobei  der 
Werth  einzelner  Bestimmungen  geschätzt  wurde.  Es  wird  jetzt 
eine  etwae  strengere  Rechnungsweise  nach  der  Methode  der 
kleinsten  Quadrate  angewendet,  bei  der  subjectivo  Schätzungen 
wegfallen  und  die  Gewichte  der  einzelnen  Bestimmungen  gleich 
gesetzt  werden  oder  jeder  Bestimmung  ein  Gewicht  gegeben  wird, 
das  dem  Quadrate  der  mittleren  Abweichung  vom  Mittelwerthe 
umgekehrt  proportional  ist.  Nach  der  letzteren  Berechnungs- 
weise erhält  man,  bezogen  auf  0  ^  16,  aus  den  Zahlen  von  Stas 
folgende  Werthe: 


107,9-244  ±0,0136  I      Na  . 

35.4565  +  0,0049  Li    . 

79,9540  +  0,0101  Pb  . 

126.8494+0,0166  K    . 

32/)590±0.009&  NH, 

39,1403  ±0,0059  |      H     . 


23,0443  ±0,0043 
7,0235  ±  0,0051 
206,93(W  ±  0,0404 
14,0510  +  0,0078 
18,0740  ±  0,0034 
1/KK)5±  0,0021 


K 

Zieht  man  nur  die  zehn  zuverlässigsten  Bestimmungen  des  Atom- 
gewichtes des  Silbers  in  Betracht,  so  folgt  der  Werth  Ag  = 
107,9287  ±  0,0027.  Für  Wasseretoff  ergiebt  sich  als  wahrschein- 
lichster Werth  H :  0  =  1 ,0065 : 1 6  =  1:1 5,896.    Die  Angaben  von 

')  Compt.  rend.  117.  1075—1078,  -  ')  Daselbst  II«,  1362-1307. 
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Hinrichs,  daXs  die  Atomgewichtsbestimmungen  von  Stas  mit 
einem  systematischen,  mit  der-  GrÖlse  der  Einwage  r^elmäXsig 
Tariirendeii  Fehler  behaftet  Bind,  sind  falsch.  Ein  regelmäfsiger 
Gang  der  Werthe  findet  keineswegs  statt,  wenn  man  die  Berech- 
OQQgen  richtig  ausführt  und  nicht  willkürlich  einzelne  Bestim- 
mungen  ausläXst  Auch  hat  Stas  seihst  angegeben,  wie  stark 
das  für  einzelne  Bestimmungen  verwendete  Silbemitrat  beim  £r< 
hitzen  zersetzt  war.  Bei  diesen  Bestimmungen  mufs  die  ent- 
sprechende Correctur  angebracht  werden  und  dann  ergiebt  sich 
noch  deatlicher,  daTs  kein  regelmäTsiger  Gang  der  Atomgewichte 
bei  steigender  Einwage  stattiindet.  Ganz  unzulässig  ist  es  aber, 
mit  Hiarichs  Grenzwerthe  der  Atomgewichte  durch  Extrai>olation 
zu  berechnen.  Das  hiefse  den  mit  der  geringsten  Substanzmenge 
augestellten  Bestimmungen  das  grofste  Gewicht  beilegen.  Die 
Prout'sche  Hypothese  findet  in  den  Bestimmungen  von  Stas  die 
strengste  Widerlegung.  Bdl. 

Eu  Vogel.  Die  Atomgewichtsbestimmungen  von  Stas').  — 
Nach  der  durch  keinerlei  thatsächliche  Grundlage  beeinfiufsten 
.Ansicht  des  Verfassers  hat  Stas  nur  diejenigen  Versuche  zur 
Berechnung  der  Atomgewichte  verwendet,  die  Abweichungen  von 
der  Hypothese  von  Prout  ei^eben.  Würde  Stas  vomrüieilslos 
beobachtet  haben,  so  hätte  er  entdecken  müssen,  dafs  die  Gewichte 
der  Substanzen  nicht  unveränderlich  sind.  Besonderen  AnstoFs 
nimmt  der  Verfasser  an  der  mafsanalytischen  Bestimmung  der 
Chloride  mit  Silherlösung.  Er  giebt  eine  eigenartige  Deutung 
der  Erscheinung,  dafs  bei  dem  Endpunkte  der  Titration  sowohl 
die  Silberlösung  als  die  GhloridlÖsung  in  der  Flüssigkeit  einen 
Niederschlag  hervorruft  Bdl. 

W.  Spring.  Bemerkungen  zu  einer  kritischen  Abhandlung 
von  Hen-n  Hinrichs  über  die  Genauigkeit  der  von  Stas  be- 
stimmten Verhältnifszahl  zwischen  dem  Ghlorkalium  und  dem 
Sauerstoff,  sowie  über  den  allgemeinen  SchluXs  aus  seinen 
Arbeiten,  die  das  Prout'sche  Gesetz  betreffen').  —  Hinrichs 
behauptet,  dafs  aus  den  Versuchen  von  Stas  über  die  Umwand- 
lung von  Kaliumchlorat  in  Chlorkalium  der  Wertli  des  Atom- 
gewichtes des  Sauerstoffs  sich  um  so  höher  berechnet,  je  kleinere 
Mengen  Kaliumchlorat  als  Ausgangsmaterial  dienen.  Hätte  Stas 
nur  33  g  Kaliumchlorat  angewendet,  so  würde  er  für  Sauerstoff 
den  Werth  16  erhalten  haben.  Der  Verfasser  wendet  hiergegen 
ein,  dafs  es  falsch  sei,  aus  den  ^'ariationen  der  Zahlen  zwischen 

')  Belg.  Ac»d.  BuU.  [3],  20,  469—488.  —  •)  Daseibit  (3)  36,  83-67. 
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66  uud  132  g  Ausgangsmaterial  auf  Zahlen  bei  33  g  Material  zu 
extrapoliren.  Die  Variation  in  den  Zahlen  für  das  Atomgewicht 
betrifft  nur  die  dritte  Decimale,  während  Stas  nur  die  ersten 
beiden  Decimalen  ale  richtig  ansieht  Auch  hat  Stas  die  Zahl 
15,96  nur  als  hypothetische  Einheit  den  übrigen  Atomgewichts- 
hestimmungen  zu  Grunde  gelegt  und  hat  gezeigt,  dafs  die  Hypo- 
these von  Prout  auch  dann  keine  Stütze  erhält,  wenn  man  alle 
Zahlen  auf  0  =  16  bezieht  JBdl. 

G.  Hinrichs.  Bestimmung  des  wahren  Atomgewichtes  des 
Wasserstoffs ').  —  Von  neueren  Bestimmungen  des  Atomgewichtes 
des  Wasserstoffs  bespricht  der  Verfasser  diejenigen  von  E.  H. 
Keiser,  Dittmar  u.  Henderson  u.  E.  W.  Morley.  Keiser 
erhielt  unter  Anwendung  von  je  0,66  g  Wasserstoff  in  mehreren 
Versuchen  den  Mittelwerth  1,0032,  Dittmar  und  Henderson 
aus  je  2,66  g  Wasserstoff  den  Mittelwerth  1,0085  und  Morley 
aus  je  3,80  g  Wasserstoff  den  Mittelwerth  1,0075.  Der  Verfasser 
betrachtet  es  anscheinend  als  besonderen  Erfolg  seiner  Methode, 
dafs  es  ihm  gelungen  ist,  die  drei  Abweichungen  von  1  in  der 
Gleichung  einer  Parabel  als  Functionen  der  angewandten  Wasser- 
stoffmengen und  zweier  Oonstanten  auszudrücken.  Da  die  Parabel 
bei  unendlich  kleiner  Einwage  von  Wasserstoff  durch  den  Null- 
punkt geht,  ergiebt  sich  dem  Verfasser  das  Atomgewicht  des 
Wasserstoffs  =  1.  Keiser  hat  nachträglich  eine  Bestimmung 
veröffentlicht,  bei  der  nur  0,1797  g  Wasserstoff  angewandt  wurden; 
diese  hatte  H  =  1,00025  ergehen.  Auch  diesen  Umstand  sieht 
der  Verfasser  als  Beweis  seiner  Anschauung  an.  BdL 

W.  Dittmar  und  J.  B,  Henderson.  On  the  gravimetric 
oomposition  of  water').  —  Die  Resultate  der  Atomgewichts- 
bestimmung des  Sauerstoffs  durch  Dumas  sind  wahrscheinlich 
dadurch  falsch,  dafs  Dumas  versäumt  hat,  das  Gewicht  des  von 
ihm  synthetisch  erhaltenen  Wassers  auf  den  leeren  Raum  zu 
reduciren.  Wenn  man  nachträglich  diese  Correctur  anbringt,  so 
ergiebt  sich  aus  den  Zahlen  von  Dumas  der  Werth  15,81  für  das 
Atomgewicht  des  Sauerstoffs.  Die  Bestimmungen  von  Erdmann 
und  Marchand  sind  dadurch  mit  einem  Fehler  behaftet,  dafs  die 
Verfasser  den  Wasserstoff  nur  durch  Aetzkali  und  Chlorcalcium 
trockneten,  ohne  zu  berücksichtigen,  dafs  diese  Trocknung  unvoll- 
ständig ist     Uei   ihren   eigenen  Versuchen  fanden  die  Verfasser, 

')  Cuiiipt.  rend.  117,  663—666.  —  ')  Prwj.  oE  the  Philoaoph.  Suc  of 
Glasgow;  Chem.  New«  67,  54—56,  68-71,  77—78,  115-116,  126-127, 
J.lit— Hl,  151—152  und  1G4— 1Ö7. 


System  der  Atomgewichte.  7 

dafü  Wasserstoff  auch  niclit  über  reioBter  Schwefelsäure  getrocknet 
werden  darf,  weil  das  Gas  dabei  immer  Schwefeldioxyd  aufnimmt. 
DerGelbe  Fehler  kann  such  bei  den  Verauchen  von  Dumas  eine 
Rolle  gespielt  haben.  Eine  Entfernung  des  Schwefeldioxjda,  das 
auf  diesem  Wege  in  das  Gas  gelangt,  ist  zu  erreichen,  wenn  man 
es  hinter  der  Schwefelsäure  durch  glühendes  Kupfer  leitet,  das 
dabei  unter  Bildung  von  Wasser  in  Schwefelkupfer  übergeht. 
Auch  Arsen  und  Antimon,  die  als  WasBerstofFrerbindungen  dem 
Gase  beigemengt  sein  können,  werden  auf  diesem  Wege  entfernt. 
Man  leitet  liinter  dem  Kupferrohr  das  Gas  durch  Aetzkali  und 
Phosphorpentoxyd.  Die  Verfasser  habän  nach  der  Methode  ?on 
Dumas  mit  dem  so  gereinigten  Wasserstoff  Synthesen  von  Wasser 
ausgeführt,  indem  sie  das  gebildete  Wasser  wogen  und  den  Gehalt 
an  Sauerstoff  aus  der  Gewichtsabnahme  eines  Eupferoxydrohres 
bestimmten,  durch  das  der  Wasserstoff  geleitet  worden  war.  Sie 
erhielten  für  0  =  16  den  Werth  1,0085  für  Wasserstoff,  resp. 
ijir  H  =  1  den  Werth  0  =  lö,866.  Trotz  dieses  mit  den  Be- 
stimmungen von  Stas  (1,0075),  Cooke  und  Richards  (1,0083), 
Soyes  (1,0072)  und  Lord  Rayleigh  (1,0069)  ziemlich  gut  über- 
einstimmenden Werthes  glauben  die  Verfasser  doch  noch,  dafs 
einmal  eine  bisher  unbekannte  Fehlerquelle  aufgedeckt  werden 
wird,  die  für  H  =;  1  für  0  den  Werth  16  ergeben  wird.  In 
diesem  Glauben  werden  sie  bestärkt  durch  die  unerklärliche  Ab- 
weichung des  von  Keiser  erhaltenen  Werthes  1,0052  von  den 
Werthen  der  übrigen  Forscher.  Bdl. 

A.  Ledua  Neues  System  der  Atomgewichte,  theilweise  be- 
gründet auf  die  directe  Bestimmung  der  Molekulargewichte').  — 
Nach  den  früheren  Ermittelungen  des  Verfassers  ist  das  Atom- 
gewicht des  Sauerstoffs  15,88,  und  seine  Dichte,  bezogen  auf  Luft, 
ist  1,10503,  die  des  Stickstoffs  0,97203.  Da  das  Molekularvolumcn 
des  Kohlenoxyds,  bezogen  auf  Sauerstoff,  1,0001  ist  und  Kohlen- 
oxyd und  Stickstoff  die  gleiche  kritische  Temperatur  besitzen,  so 
ist  wahrscheinlich  auch  das  Molekularvolumeu  des  Stickstoffs  1,0001. 
Daraus  ergiebt  sich  für  Stickstoff  das  Atomgewicht: 

'^•8« -S  ■'■»<«'  =  ".'"• 
während   Stas   die  Zahl   13,94   fand.     Das  Verbältnifs  Ag  :  NOj 
ist  nach  übereinstimmenden  Angaben  l,739ft;  daraus  ei^ebt  sich, 
da  NOj  =  61,61    ist,    Ag  zu    107,17.     Aus  den   Bestimmungen 

')  Compt.  wnd.  116,  38.5—386. 
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des  elektrochemischen  AequivalenU  des  Knallgases  in  Bezug  auf 
i^ilber  durch  Mascart  (1882)  folgt  dae  Verhättnifs  Silber  za  zer- 
Hetztem  Wasser  =  1,974:0,1617.  Hierbei  ist  aber  das  specifische 
Gewicht  des  Knallgases  nicht  zu  0,4147  angenommen,  wie  es 
Mascart  that,  sondern  zu  0,4142,  welchen  Werth  der  Verfasser 
0,1647 


ermittelt  hat     Man   erhält  hieraus,   da 


8,94 


das  Gewicht   des 


Wasserstofis  aus  0,1647  g  Wasser  ist,  das  Atomgewicht  des  Silbers 

=  -^n  fjj^-     =  107,15,  in  guter    Uebereinstimmung  mit  dem 

obigen  Werthe.  Aus  Ag  =  107,17  und  den  Bestimmungen  von 
Stas  folgt  Cl  =  35,21,  Br  =  79,39,  J  =  125,96.  Der  Verfasser 
giebt  folgende  Tabelle  der  Atomgewichte,  specifischen  Gewichte, 
Molekularvolume  und  kritischen  Temperaturen: 


Dioht«  bezogen 

MoleknUr- 

Kritische 

Atom- 

auf Laft 

Volumen  untor 

Tempe- 

gewicht 

normalen  Be- 

beobachtet 

berechnet 

dingungen 

ratur 

WMBerBtoff  .   . 

Ba*is=l 

0,06947 

0,06968 

1.0017 

_ 

Stickstoff  .   .   .        18,97 

0,9720 

0,9720 

1,0001 

—  146' 

Ssuerstoff.   .   .        15^ 

1,1060 

1,1049 

BasiB  ~  1 

-HS» 

Chlor 35,21 

2,45 

2,4500 

'f 

+  141« 

Broui 79,39 

— 

— 

_ 

Jod 

125,96 

— 

— 

— 

Kohlenstoff  .   . 

11,916 

_ 

— 

— 

_ 

Silber 

107,17 

— 

- 

_ 

_ 

Kohlenoxyd  .   . 

— 

0,9670 

0,9670 

l.OOOI 

-141* 

Btickstoffdioiyd 

— 

1,0387 

1,0386 

0,9999 

-  93,5» 

Hetban  .... 

— 

0,558 

0,6537 

? 

—  82* 

Aethylen   .   .   . 

- 

0,971 

0,9683 

0,9973 

+     1' 

1,529 

1,5195 

0,9939 

+  31« 

Stickoxyd  ...          — 

1.527 

1,5245 

fl,9fl85 

+   35' 

CfalorwMeerBtofT        — 

H,278l 
11,2471 

1,2597 

0,9874    ? 

+   62« 

Cyan 

1,806 

1,8011 

0,9974 

+  124- 

Ammoniak     .    .   '        — 

0,696 

0.5904 

0,9907 

+  130* 

Alkohol.    ...           - 

S||  1,050 

1,591)3 

— 

— 

Waexerdampf  . 

— 

5  M  0,620 

0,6220 

— 

— 

Die  gefundene  Dichte  des  Chlors  ist  augenscheinlich,  vielleicht 
w^en  der  Gegenwart  von  Chlorwasserstoff,  zu  klein.  Wegen  der 
I^age   der   kritischen   Punkte  muts  man  schliefseo,  dals  entweder 
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die  Dichte  des  Kohlendioxyds  zu  grofs  oder  die  des  Stickoxjds 
und  Cyans  za  klein  gefanden  sind.  Bdl. 

A.  Leduc.  Sur  les  density  de  quelques  gaz  et  la  com- 
positioD  de  l'eau').  —  Verfasser  discutirt  die  Terschiedenen  Dichte- 
bestimmuugen  von  Stickstoff,  Sauerstoff  und  Wasserstoff  gegen 
huft,  besonders  das  Verhaltnifs  der  letzten  beiden  zu  einander, 
sowie  das  VolumTerliältDils  derselben  im  Wasser.  Leduc  befindet 
sich  hier  mit  seinen  Resultaten  in  beater  Uebereinstimmung  mit 
Morley,  indem  sich  für  das  Atomgewicht  des  Sauerstoffs  als 
Mittel  verschiedener  Versuchsreihen  15,88  ergiebt,  ein  Werth,  der 
mit  dem  von  Morley  gefundenen  durchaus  übereinstimmt.      Ss. 

A.  Leduc.  Sur  le  poids  du  litre  d'air  normal  et  la  densite 
des  gaz*).  —  Luft,  die  auf  dem  Thurm  der  neuen' Sorbonne  auf- 
genommen war,  enthielt  in  einer  Probe  23,156,  in  einer  anderen 
23,164  Gewichtsprocent  Sauerstoff.  Uazu  kommt  noch  eine  Cor- 
rection,  so  dafs  23,19  Proc.  der  Gehalt  an  Sauerstoff  ist.  Bei 
zwei  Luftproben,  die  dem  Hofe  der  Sorbonne  entnommen  waren, 
betrug  der  Sauerstoffgebalt  23,14  und  23,20  Proc.  Ab  normale 
Luft  bezeichnet  der  Verfasser  solche,  die  auf  dem  Lande,  in  der 
Ebene  und  bei  ruhigem  Wetter  gesammelt  wird.  1  Liter  wiegt 
bei  0°  und  760  mm  1,2932  g.  Als  Normalgas  zur  Bestimmung 
V(m  Gasdichten  eignet  sich  Luft  wegen  ihrer  wechselnden  Zu- 
sammensetzung nicht.  Am  besten  geeignet  ist  der  Stickstoff,  von 
dem  1  Liter  1,257  g  wiegt.  Bdl. 

Lord  Rayleigh.  Ueber  die  Dichten  der  wichtigsten  Gase*).  — 
Für  absolute  Dichtebestimmungen  von  Gasen  ist  eine  genaue 
Dmckmessung  von  gröfster  Wichtigkeit-  Zu  diesem  Behufe  con- 
stmirte  Rayleigh  ein  besonderes  Manometer,  bei  welchem  die 
Quecksilberknppen  auf  zwei  Spitzen  eines  Eisenstabes  eingestellt 
werdeQ.  Der  aus  Luft  gewonnene  Stickstoff  erweist  sich  als  etwa 
',',  Proc.  schwerer  als  der  aus  chemischen  Processen  erhaltene, 
was  Uayleigh  auf  eine  mögliche  Dissociation  desselben  zurück- 
fahren zu  können  meint.  Bs. 

Alexander  Scott.  Ueber  die  Zusammensetzung  des  Wassers 
dem  VolumeB  nach  *).  —  Bei  der  Foi-tsetzung  früherer  Versuche 
aber  die  Vereinigung  von  Sauerstoff  und  Wasserstoff  benutzte  der 
Verfasser  einen  Apparat,  bei  dem  zur  Dichtung  der  [{ahne  syruj)- 
utige  Phosphorsäure  (statt  eines  verbrennbaren  Dichtungsmittels) 

')  Compt.  Mnd.  116,  1210— 12r)0.  —  •)  Daselbst  117,  1072—1074.  — 
•)  Cbeni.  Newi  67,  189— IPS,  lOS— 200,  211-212.  —  ')  ZeitBohr.  phyaik. 
Cbem.  II.  Ö32— «SÄ. 
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Terwendet  wurde,  und  in  welchem  das  Gas  zur  Messung  stets  auf 
dasselbe  Volumen  gebracht  wurde,  so  dafs  nur  desBeo  Druck  zu 
messen  war.  Die  nach  der  Vereinigung  von  Sauerstoff  und  Wasser- 
stoff zurückbleibenden  Gase  wurden  einer  rollständigen  Analyse 
unterworfen.  Der  reinst«  WaBserstoff  wurde  aus  Palladiumhydrür, 
der  reinste  Sauerstoff  aus  Silberoxyd  gewonnen.  Sauerstoff  aus 
Kaliumchlorat  enthielt  stets  Spuren  von  Chlor.  Als  Resultat  von 
den  47  besten  Versuchen  ei^iebt  sich,  dafs  sich  2,002166 
li:  0,000003  Vol.  Wasserstoff  mit  I  Vol.  Sauerstoff  verbinden.  In 
Verbindung  mit  dem  Werth  15,882  für  das  Verhältnifs  der  Dichten 
beider  Gase  ergiebt  sich  daraus  für  das  Atomgewicht  des  Sauer- 
stoffs die  Zahl  15,862.  Br, 

W.  RamEuy  und  Emily  Aston.  Das  Atomgewicht  des 
Bore '),  —  Zur  Bestimmung  des  Atomgewichtes  wurde  der  Glüh- 
verlust des  krystallisirten  Borax  ermittelt  Als  Mittel  aus  sieben 
Versuchen  ergab  sich  die  Zahl  10,91 ,  welche  die  Verfasser  in- 
dessen nicht  für  zuverlässig  halten,  weil  der  Borax  immer  gewisse, 
wenn  auch  sehr  kleine  Mengen  Wasser  durch  Verwitterung  ver- 
liert. Die  entscheidenden  Bestimmungen  wurden  angestellt,  indem 
wasserfreier  Borax  in  gewogener  Menge  mit  überschüssiger  Salz- 
säure und  Methylalkohol  destillirt  wurde,  bis  kein  Bor  mehr 
überging.  Der  Kückstand  in  der  Flasche  wurde  eingedampft  und 
gewogen  und  das  Atomgewicht  des  Bors  aus  dem  VerhältniXs  von 
wasserfreiem  Borax  zu  Chlomatrium  bestimmt.  Bezogen  auf  Na 
=  23,05,  Gl  =  35,45,  11  =  1,008  und  0  =  16  ergab  sich  als 
Mittelwert!!  aus  fünf  Versuchen  mit  23  g  entwässertem  Borax  die 
Zahl  10,966.  Zur  Destillation  diente  eine  Flasche  aus  schwer 
schmelzbarem  Glase,  die  bei  der  Destillation  nur  sehr  wenig  an- 
gegriffen wurde.  Eine  minimale  Menge  Kieselsäure  wurde  nach 
Wügung  des  Chlomatriums  und  Auflösung  in  Wasser  abfiltrirt 
und  abgezogen.  Das  Chlor  im  Chlomatrium  wurde  mit  Silber- 
nitrat gefällt  und  als  Chlorsilber  gewogen.  Aus  dem  Gewichte 
des  Chlorsilbei-8  ergaben  sich  unter  sich  übereinstimmende  Atom- 
gewichtswerthe ,  deren  Mittel  11,052,  aber  höher  ist  als  die  aus 
dorn  Gewichte  des  Chlomatriums  berechnete  Zahl  10,966.  Letztere 
Zahl  halten  die  Verfasser  für  zuverlässiger.  Sdl. 

E.  Bimbach.  Zum  Atomgewichte  des  Bore').  —  Methyl- 
orange wird  durch  Boreäure  nicht  verändert  Darauf  beruht  die 
von  dem  Verfasser  benutzte  Methode  der  Atomgewichtsbestimmung 
des  Bore.     Gewogene   Mengen    von   lufttrockenem  Borax   wurden 

')  Chem.  Soc.  J.  63.  207—217.  —  *)  Her.  26,  164—171. 
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nuter  Verwendung  Ton  Methylorange  als  Indicator  mit  Salzsäure 
titrirt.  Besondere  Versuche  ergaben,  daTs  krystallisirter  Borax 
beim  Liegen  an  der  Luft  das  anhängende  Wasser  voltständig  ab- 
giebt  und  fast  constantes  Gewicht  annimmt,  indem  140  g  in 
mehreren  Tagen  nur  0,01  bis  0,02  mg  Gewichtsverluste  erleiden. 
Dagegen  findet  bei  Aufbewahrung  von  Borax  über  Schwefelsäure 
und  Phospfaorsäureanbydrid  eine  sehr  beträchtliche  constante  6e< 
wichtsabuahme  statt.  Von  der  sorgfältig  gereinigten  Salzsäure 
wurde  der  Gehalt  durch  Wägung  des  durch  überschüssiges  Silber- 
nitrat  gefällten  Ohlorsilhers  bestimmt.  Die  Säure  wurde  in  Gefäfsen 
aus  widerstandsfähigem  Glase  aufbewahrt.  Die  Titration  des 
Borax  erfolgte  unter  Anwendung  einer  Gewichtsbiirette.  In  neun 
Versuchen  wurden  je  5  bis  15  g  Borax  mit  50  bis  150  com  Säure 
titrirt.  Das  Atomgewicht  des  Bors  ergab  sich  zwischen  10,9273 
und  10,9646,  im  Mittel  zu  10,945  mit  einem  wahrscheinlichen 
Fehler  von  ±  0,003.  Die  Zahlen  sind  bezogen  auf  0  =  16, 
H  =:  1,0032,  Xa  =  23,0575,  Cl  =;  .S5,4529,  Ag  =  107,9376.  Bdl 
Theodore  William  Richards.  Neubestimmung  des  Atom- 
gewichtes TOn  Baryum.  Erste  Abhandlung.  Analyse  von  Baryum- 
bromid ').  —  Eine  Zusammenstellung  der  älteren  Atomgewichts- 
bestimmungen  von  Baryum  ergab  so  erhebliche  Unterschiede,  dafs 
eine  Neubestimmuug  nothwendig  wurde.  Nach  einer  Beschreibung 
der  angewandten  Wagen  und  Gewichte  werden  Versuche  über  die 
Genauigkeit  mitgetheilt,  mit  der  sich  Verunreinigungen  von  Cal- 
cium und  Strontium  bei  Gegenwart  von  Barvum  nachweisen  lassen. 
Wegen  der  Unsicherheit  über  den  Endpunkt  der  Titration  von 
Chloriden  mit  Silberlösung  wurde  Brombaryum  als  Ausgangs- 
material  gewählt.  Das  bei  iSd"  entwässerte  Brombaryum  verliert 
beim  Glühen  bis  zum  Schmelzen  nur  sehr  geringe  Mengen  Brom. 
Das  dabei  entstandene  Baryumoxyd  oder  Cärhonat  läTst  sich 
durch  Titration  mit  Bromwasserstoff  und  Phenolphtalein  auf  das 
Genaueste  bestimmen,  so  dafs  die  bei  der  Entwässerung  auf- 
tretende geringe  Hydrolyse  leicht  coiiigirt  werden  kann.  Es  wurden 
für  die  Atomgewicbtsbestimmungen  Präparate  verwandt,  die  nach 
fünf  verschiedenen  Methoden  dargestellt  wurden  und  immer  von 
Calcium  und  Strontium  frei  waren.  Kach  der  ersten  Methode 
wurde  aus  Baryumnitrat  durch  Ammoniak  und  Kohlensäure  Car- 
boiiat  gefällt  und  dieses  durch  Bromwasserstoff  in  Brombaryum 
verwandelt.  Die  zweite  Methode  beruhte  auf  Zersetzung  von 
Barrumbromat  in  der  Hitze.    Bei  der  dritten  wurde  aus  Barjum- 

■j  ZeitBohr.  anorg.  ühom.  3,  441—471 ;  Am.  Acftd.  I'roc.  l(i,  268. 
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nitrat  durch  Kalilauge  Baryumhydroxyd  gefällt,  dieses  mit  Brom 
behandelt  und  das  Gemisch  aus  Brombaryum  und  Baryumbromat 
geschmolzen,  und  die  Schmelze  umkryställiBirt  Bei  der  vierten 
Methode  wurde  nur  das  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Baryum- 
hydroxyd  erhaltene  und  vom  Bromat  filtrirte  Bromid  gereinigt 
Bei  der  fünften  Methode  wurde  aus  Chlorharyum  Baryumchromat 
gefällt,  dieses  durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  in  Nitrat  ver- 
wandelt, das  Nitrat  geglüht,  das  Oxyd  durch  Krystallisation  aus 
Wasser  in  Hydroxyd  verwandelt  und  letzteres  durch  Bromwasser- 
stofi  in  Bromid  übergeführt.  Die  Analyse  erfolgt  durch  Erhitzung 
von  Brombaryum  auf  200  bis  400°,  Abwägung  einer  Probe,  Auf- 
lösung in  Wasser,  Bestimmung  der  Correction  für  das  entstandene 
Oxyd  oder  Carbonat  durch  Titration  mit  BromwasserstoS  und 
Zusatz  der  annähernd  entsprechenden,  genau  gewogenen  Menge 
reinsten,  in  Salpetersäure  gelösten  Silbers.  Nach  heftigem  Schüt- 
teln wurde  der  Ueberschufs  an  Brom  oder  Silber  in  der  klaren 
Flüssigkeit  durch  Titration  bestimmt  Zur  Controle  wurde  auch 
in  einzelnen  Fällen  das  entstandene  Bromsilber  gewogen.  Im 
Mittel  aus  19  mit  den  verBchiedenen  Präparaten  von  Brombaryum 
unter  mannigfachen  Modificationen  der  Methode  angestellten  Ver- 
suchen ergab  sich  aus  dem  Verhältnifs  von  Silber  zu  Brom- 
baryum, bezogen  auf  Silber  =^  107,93  und  Brom  =  79,955, 
das  Atomgewicht  des  Baryums  zu  137,426  mit  einer  gröfsten  Ab- 
weichung der  Einzelbestimmungen  vom  Mittel  von  -|-  0,030  und 
—  0,040.  Aus  dem  Verhältnifs  von  Bromsilber  zu  Brombarj-um 
ergab  sich  der  Mittelwerth  137,431.  Der  wahrscheinliche  Werth 
ist  also,  bezogen  auf  0  =  16,  137,43,  bezogen  auf  0  =  15,88, 
13Ü,40.  Bdl 

Charles  Lepierre.  Untersuchungen  über  das  Thallium. 
Neue  Bestimmung  des  Atomgewichtes ').  —  Für  einen  Theil  dieser 
Bestimmungen  diente  Thalliosyd  als  Ausgangsmaterial.  Zu  dessen 
Darstellung  wurde  das  elektrolytisch  gereinigte  Thallium  in  das 
Sulfat  oder  Nitrat  übergeführt  und  dieses  wurde  unterhalb  dunkler 
Rothgluth  mit  dem  8-  bis  lOfachen  an  reinem  Aetzkali  geschmolzen. 
Es  bilden  sich  liexagonale  Täf eichen  von  reinem  Thallioxyd,  T1,0„ 
die  sich  leicht  durch  Auswaschen  mit  Wasser  und  darauf  mit 
Alkohol  vollständig  von  Kalium  befreien  lassen.  Das  so  dar- 
gestellte Oxyd  läTst  sich  leicht  trocknen  und  verliert  erst  bei  heller 
Itothgluth  Sauerstoff.  Die  Atomgewichtsbestimmung  erfolgte  nach 
vier  Methoden:  1.  Bestimmung  des  durch  Elektrolyse  von  Thallo- 

')  Conipt.  rend.  116,  580-5MI. 
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Sulfat  entetaadeneiL  ThaUiums;  203,52  bis  203,69.  2.  Gewiclit  des 
in  einer  gewogenen  Menge  Thallioxyd  enthaltenen  Thalliums  dnrch 
Ueberfiihrung  des  Oxydes  mittelst  schwefliger  Säure  in  Thalla- 
snUat  und  Elektrolyse  dieses  Salzes;  203,53  bis  203,73.  3.  Gewicht 
des  durch  Schmelzen  von  Thallosalzen  mit  Aetzkali  entstandenen 
Thallioxydes;  203,44  bis  203,79.  4.  Verhältnifs  zwischen  Thallium 
nnd  Sauerstoff  durch  Beduction  von  Thalliosyd  im  Wasserstoff- 
Strome;  203,54  bis  203,60.  Im  Mittel  aus  11  der  Tertrauens- 
wnrdigsten  Bestimmungen  ergab  sich  die  Zahl  203,62  au  Stelle  der 
gewöhnlich  angenommenen  Zahl  203,70.  (Es  ist  nicht  angegebeu, 
auf  welche  Einheit  sich  das  Atomgewicht  bezieht  Referent.)    Bdl. 

Edgar  F.  Smith  und  Philip  Maas.  Ueber  das  Atom- 
gewicht Ton  Molybdän  i).  —  Gewogene  Mengen  Ton  reinstem 
Natriummolybdat  wurden  in  einem  Strome  von  trockenem  Chlor- 
wasserstoffgas  auf  150  bis  200"  erhitzt  Es  erfolgt  die  Reaction: 
NajMoO«  +  4HC1  =  2NaCI  +  MoOs.2HCl  -f-  HjO.  Die  Ver- 
bindung M0O3.2HCI  verflüchtigt  sich.  Das  Ohiornatrium  wurde 
gewogen.  In  zehn  Bestimmungen  wurde  aus  dem  Verhältnifs 
NajMoO.iNaCl  der  Mittelwerth  96,087  nnd  als  grofster  Einzel- 
werth  96,130,  als  kleinster  96,031  für  das  Atomgewicht  des 
Molybdäns  erhalten.  Die  Zahlen  beziehen  sich  auf  Na  :=  23,05, 
Cl  :=  35,45,  0  =  16.  In  fünf  Bestimmungen  wurde  das  Chlor- 
natrinm  in  Ghlorsilber  übergeführt,  woraus  sich  der  Mittelwerth 
96,10  ergab.  Das  Chlomatrium  war  ganz  trocken  und  rein, 
namentlich  auch  von  Molybdän  vollständig  frei.  Die  Zahl  96,08 
ist  auf  den  leeren  Raum  reducirt  Sdl. 

Theodore  William  Richards  and  Elliot  Folger  Rogers. 
^^a  tfae  occlusion  of  gases  by  the  oxides  of  metals^).  —  Bei  der 
Atomgewichtsbestimmung  des  Kupfers')  hat  der  Verfasser  eine 
bedeutende  Occlusion  von  Stickstoff  in  dem  Kupferoxyd,  welches 
aus  Nitrat  durch  Glühen  gewonnen  war,  bemerkt,  welche  er  als 
Ursache  der  fehlerhaften  Atomgewichtsbratimmungen  ansieht.  Da 
er  auch  vermuthet,  andere  Qxyde  würden  dasselbe  zeigen,  unter- 
sucht er  sie  auf  folgende  Weise.  An  einem  horizontalen  Rohre 
sind  eine  grofse  und  anschliefsend  drei  kleine  kugelige  Ausbuch- 
tungen zu  sehen.  Aus  der  grofsen  steigt  unter  einem  Winkel 
Ton  circa  120°  ein  graduirtes,  geschlossenes  Rohr  auf,  welches 
als  Eudiometer  dient  Aus  der  letzten,  kleinen  Ausbuchtung  steigt 
ein  offenes  Rohr  unter  dem  gleichen  Winkel  auf.     Das  Ganze  ist 

')  Zeitschr.  anorg.  Chem.  5,  280—282.  —  ')  Amer.  ohem.  J.  15,  567—  578. 
—  •)  Amer.  Aoad.  Proc.  26,  281. 


14  Atomgewicht  de«  Kupfen  nnd  dea  Bleies. 

natürlich  aus  einem  Stück.  In  die  grolse  ÄuBbuchtung  wird  nun 
durch  das  oSene  Bohr  eine  gewogene  Menge  Oxyd  gebracht  Dann 
wird  der  Apparat  mit  ausgekochtem  Wasser  gefüllt  und  die  Luft 
durch  Evacuiren  entfernt.  Burch  Zugiefsen  von  Säure  wird  das 
Oxyd  gelöst  und  das  frei  gemachte  Gas  wird  durch  Neigen  des 
Apparates  in  den  als  Eudiometer  dienenden  Theil  getrieben  und 
dort  gemessen.  Die  kleinen  Kugeln  sind  nur  Gasfänge.  Das  Gas 
wird  Bchliefslich  analysirt  Das  Resultat  ist,  dals  die  Oxyde  von 
Zink,  Nickel,  Magnesium,  wenn  sie  durch  Glühen  der  Nitrate  er- 
halten sind,  beträchtliche  Mengen  Sauerstoff  und  Stickstoff  ent- 
halten, daTs  man  aber  die  Oxyde  des  Zinks  und  Magnesiums, 
frei  von  occludirten  Gasen,  aus  den  Carbonaten  darstellen  kann. 
Die  ans  den  Nitraten  durch  Glühen  dai^estellten  Oxyde  des 
Cadmiums,  Quecksilbers,  Bleies  und  Wismuths  enthalten  solche 
Gase  nicht  v.  Lb. 

Gustavus  Hinrichs.  Die  Bestimmungen  des  wirklichen 
Atomgewichts  des  Kupfers ').  —  Der  Verfasser  ist  der  Ansicht, 
dals  die  von  Stas  ausgesprochenen  Grundsätze  für  Atomgewichta- 
bestimmungen  verwirrend  wirken  und  dadurch  zu  Atomgewichten 
führen,  die  von  ganzen  Vielfachen  von  '/^  abweichen.  Auch  die 
Bestimmungen  des  Atomgewichts  des  Kupfers  durch  Richards 
hält  der  Verfasser  für  falsch.  Aus  drei  Bestimmungen  von 
Richards  berechnet  er  unter  der  Annahme,  dafs  das  Atom- 
gewicht des  Wasserstoffs  1,  das  des  Schwefels  32  und  das  des 
Sauerstoffs  16  ist,  das  Atomgewicht  des  Kupfers  zu  63,5.  Die 
nach  vier  anderen  Methoden  in  zahlreichen  Versuchen  gefunde- 
nen Werthe  hält  der  Verfasser  ohne  Angabe  von  Gründen  für 
falsch.  Sdl 

G.  Hinrichs.  Ueber  die  Atomgewichtsbestimmungen  des 
Bleies  durch  Stas").  —  In  ähnlicher  Weise  wie  bei  den  Ätom- 
gewichtsbe Stimmungen  des  Sauerstoffs  zeigt  der  Verfasser,  dafs 
auch  die  Atomgewichtsbestimmungen  des  Bleies  mit  einem  syste- 
matiachen  Fehler  behaftet  sein  müssen.  —  Stas  hat  wechselnde 
Mengen  Blei  in  Nitrat  und  in  Sulfat  verwandelt  Es  ei^ab  sich 
nun,  dafs  das  berechnete  Atomgewicht  bei  zunehmendem  Gewicht 
des  angewandten  Bleies  zunächst  sinkt  und  dann  continuirlich 
steigt  Das  Minimum  liegt  für  das  Nitrat  bei  einer  Einwage  von 
105  g,  für  das  Sulfat  bei  einer  Einwage  von  155  g.  Hätte  Stas 
Einwagen  von  15  resp.  2Ö  g  genommen,  so  hätte  er  das  Atom- 
gewicht 207  finden  müssen.     Dieser  Schlufs  wird   unter  der  stilU 

')  Zeitachr.  anorg.  Chem.  5,  292—298,  —  •)  Compt.  read.  J16,  431-433, 
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echweigeDden  Voraussetzung  gezogen,  daTs  bei  weiterer  Vermin- 
derui^  der  Eiuwagea  die  erhaltenea  Atomgewichte  ia  demselben 
VerbältniXs  gestiegen  wären,  wie  zwischen  10&  resp.  155  g  und 
90  g.  Keinesfalls  dürfe  man  als  wahres  Atomgewicht  einen 
Mittelwertb  aus  den  Zahlen  annehmen.  '  Bdl. 

JuL  M.  Weeren.  Neue  Atomgewicbtsbeatimmung  des  Man- 
gans*). —  Elektrolytisch  aus  einer  Sulfatlösung  abgeBchiedeoes 
Mangansu  per  Oxyd  vurde  durch  Glühen  in  Oxyduloxyd  übergeführt, 
and  dieses  wurde  durch  Glühen  im  WasBerstoffstrome  in  Mangan- 
oxydul  verwandelt  Uurch  Glühen  im  Stickstoffstrome  wurde  der 
oGcludirte  Wasseratoff  entfernt  Das  so  erhaltene  Manganoxydul 
ist  zeisiggrÜD  und  nicht  hygroskopisch.  Gewogene  Mengen  wurden 
in  Sulfat  übergeführt.  Aus  dem  Gewicht  des  Sulfats  ergab  sich 
daa  Atomgewicht  des  Mangans  zu  54,883.  Durch  Ueberführung 
TOQ  trockenem,  gewogenem  Sulfat  im  SchwefelwaBserstoffstrome 
in  Sulfid  erhielt  der  Verfasser  das  Atomgewicht  54,876.  Beide 
Zahlen  sind  nicht  auf  den  leeren  Raum  reducirt  Es  ist  aus  der 
Torli^enden  Quelle  nicht  zu  erkennen,  auf  welche  Einheiten  sich 
die  angegebenen  Zahlen  beziehen.  Säl. 

Clemens  Winkler.  lieber  die  vermeintliche  Zerlegbarkeit 
von  Nickel  und  Kobalt  und  die  Atomgewichte  dieser  Metalle*).  — 
Die  Beobachtungen,  welche  Krüfs  und  Schmidt  veranlafst  haben, 
im  Nickel  und  im  Kobalt  die  Gegenwart  eines  neuen  Elementes 
anzunehmen,  führt  der  Verfasser  auf  die  Verunreinigungen  der 
Lösungen  durch  die  Bestandtheile  der  GlasgefäTse  zurück.  Beide 
Metalle  sind  als  Elemente  im  heute  gültigen  Sinne  aufzufassen. 
Zur  Atomgewichtsbestimmung  von  Kobalt  und  Nickel  stellte  sich 
der  Verfasser  die  Metalle  durch  Elektrolyse  von  reinen  Lösungen 
auf  Platinschalen  als  Kathoden  dar,  verwandelte  die  gewogenen 
Metallniederscbläge  in  die  Chloride  und  bestimmte  deren  Chlor 
gewichtsanalytisch  durch  Wägung  des  Chlorsilbers  und  mafs- 
analytisch  nach  Volhard.  Die  durch  Behandlung  der  Metalle 
mit  Salzsäure  dargestellten  Lösungen  waren  eingedampft  und  zur 
Entfernung  der  überschüssigen  Salzsäure  auf  150"  erwärmt  worden. 
Der  Rückstand  des  Nickelchlorids  löste  sich  klar  in  Wasser.  Die 
Losung  des  Kobaltchlorids  dagegen  enthielt  einen  geringen  Nieder- 
schlag, der  abfiltrirt,  gelöst  und  elektrolysirt  wurde;  der  circa 
1  Proc.  der  Einwage  betragende  Kobaltj^elialt  des  Niederschlages 
wurde   von   der   Einwage   in   Abzug   gebracht.     Als  Atomgewicht 

■)  Kef.:  Chero.  Centr.  64,  II,  470  uach  Inaii^iiriLldlBBert.  Halle  1890.  — 
*)  Zeitictir.  anorg.  Chem.  4,  10—26. 
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des  Nickela  ergab  sicli  au8  der  gewichtsaDalytiachen  liestimmung 
im  Mittel  die  Zald  58,9033,  aus  der  matBaDalytiBchen  58,9104; 
für  Kobalt  siod  die  Zahlen  59,6834  und  59,6613;  die  abgerun- 
deten Werthe  sind  für  Nickel  58,90,  für  Kobalt  69,67.         Bdl 

Clemens  Winkler.  Zur  Bestimmung  der  Atomgewichte 
von  Nickel  und  Kobalt').  —  Bei  der  Atomgewichtebeatimmung 
des  Kobalts,  über  die  oben  berichtet  worden  ist,  war  es  nicht 
auBgeschloBsen ,  daTs  sich  beim  Erhitzen  des  Kobaltchlorids  nicht 
nur  so  viel  basisches  Salz  bildete,  als  dem  abgeschiedenen  Hydr- 
oxyd entsprach,  sondern  daTs  sich  auch  basisches  Salz  bildete, 
welches  in  der  Chloridlösung  löslich  war.  Es  wurde  deshalb 
noch  eine  unabhängige  Atomgewichtabestimmung  des  Kobalts  aus- 
geführt, indem  der  elektrolytisch  auf  Platin  niedergeschlagene 
und  gewogene  Kobaltniederschlag  mit  einer  Lösung  von  Silber- 
Bulfat  behandelt  und  das  durch  das  Kobalt  reducirte  Silber  ge- 
wogen wurde.  Eine  minimale  in  dem  ausgewogenen  Silber  ein- 
geschlossene  Menge  Kobalt,  circa  '/lo  l'roc,  wurde  gewogen  und 
von  dem  Gewicht  des  Kobalts  und  des  Silbers  in  Abzug  gebracht 
Aus  dem  Verhältnifs  Silber  zu  Kobalt  ergab  sich  das  Atomgewicht 
des  Kobalts  in  zwei  Bestimmungen  zu  59,6164  und  59,6356,  be- 
zogen auf  Ag  =  107,66.  Bdl. 

A,  Joly  und  E.  Leidie.  Atomgewicht  des  Palladiums*),  — 
Durch  Elektrolyse  von  Kalium palladiumchlorür,  PdClg.SKCI, 
erhielten  die  Verfasser  für  das  Atomgewicht  des  Palladiums  die 
Zahl  105,438,  bezogen  auf  H  =  1,  0  —  15,96.  Bestimmungen, 
die  auf  der  Reduction  des  Salzes  im  Wasserstoffstrome  beruhten, 
ergaben  die  Zahl  105,665,  die  etwas  zu  hoch  sein  kann,  weil  viel- 
leicht etwas  Chlorkalium  von  dem  Palladium  so  fest  eiDgeschlossen 
wurde,  dafs  es  durch  Auswaschen  uicht  entfernt  werden  konnte. 
Beide  Zahlen  sehen  die  Verfasser  nur  als  vorläufige  an.     Bdl. 

A.  Wolkowicz,  Ozon  im  Sinne  des  periodischen  Systems'). — 
Der  Verfasser  glaubt,  daTs  Ozon  dem  Schwefeidioxyd,  Selendioxyd 
und  Tellurdioicyd  analog  constituirt  sei  und  sieht  in  dieser  Reihe 
eine  regelmäfsige  Aenderung  der  Eigenschaften  mit  dem  Atom- 
gewicht. Kaliumtetro!:yd ,  KjOi,  hält  der  Verfasser  für  ein  Salz 
des  Ozons.  Bdh 

TJgo  Alvisi.  Ueber  die  Beziehungen  zwischen  den  Perioden 
von   Lothar  Meyer  und   den  Perioden  von  Mentlelejeff').  — 


')  ZeitBchr.  anorg.  Chem.  4,  462—464.  —  ')  Compt.  rend.  116,  146—148. 
—  ')  Zeitschr.  anorg.  Chem.  5.  2ti4— 26fi.  —  ')  Ga^z.  chim.  iUI.  33.  I.  509—517; 
Accad.  dei  Lincei  Hend.  {5]  ä.  I,  137-143. 
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Der  Verfasser  discutirt  die  Beziehungen,  velchp  in  den  einzelnes 
Tenoden  zwischen  der  Werthigkeit  der  Elemente,  resp.  den 
Aequivalentgewichten  ihrer  eauerstoSreichBten  Verbindungen  und 
zwischen  den  speeifischen  Gewichten  der  freien  Elemente  be- 
stehen. Sdl. 

G.  C.  Schmidt.  Das  periodische  System').  —  Durch  die 
Analogie  mit  den  an  homologen  Reihen  und  polymereu  Modi- 
ficationeu  oi^aniscber  Verbindungen  gemachten  Beobachtungen 
über  die  Atomvolume,  die  Schmelzpunkte  und  die  Wärmeaus- 
dehnungscoefficienten  wird  es  wahrscheinlich,  daTs  die  Aenderung 
dieser  Eigenschaften  bei  den  Elementen  als  eine  Function  des 
Holekolai^ewichtes  der  Elemente  im  festen  Zustande  anzusehen 
ist.  Die  Schmelzpunkte  steigen  in  homologen  Reihen  organischer 
Verbindungen  und  bei  deren  Folymerisationsproducten  mit  dem 
Molekulai^ewicht  Die  Atomvolume  der  in  den  organischen 
Verbindungen  enthaltenen  Elemente  fallen,  wenn  die  Molekular- 
gewichte steigen.  Bei  polymeren  Körpern  ist  der  Ausdehnungs- 
coef&cient  für  Wärme  um  so  geringer,  je  höher  das  Molekular- 
gewicht ist;  da  gröfsere  Moleküle  einander  stärker  anziehen  als 
kleinere,  so  wird  bei  jenen  durch  Erwärmung  die  Entfernung 
zwischen  ihnen  weniger  stark  vermindert,  die  Ausdehnung  also 
wird  geringer.  Nur  diese  drei  Eigenschaften,  Schmelzpunkte, 
Atomvolume,  Wärmeausdehnung  Bind  bisher  mit  Sicherheit  als 
periodische  Functionen  der  Atomgewichte  erkannt  worden.  Da 
sie  selbst  von  dem  Molekulargewichte  abhängen,  kann  man  ganz 
allgemein  die  Molekulargröfsen  der  Elemente  im  festen  Zustande 
als  periodische  Function  ihrer  Atomgewichte  ansprechen.     Bdl. 

R.  M.  Deeley.  Eine  neue  periodische  Tafel  der  Elemente').  — 
Statt,  wie  es  Lothar  Meyer  gethan  hat,  die  Atomvolume  als 
periodische  Function  der  Atomgewichte  der  Elemente  zu  zeichnen, 
entwirft  der  Verfasser  Curven,  in  denen  die  Atomgewichte  Oi-di- 
naten  und  die  „Volumatome"  Äbscissen  sind.  Die  „Volumatome" 
sind  die  Quotienten  des  Atomgewichts  in  das  specifische  Gewicht, 
also  nichts  anderes  als  die  reciproken  Werthe  der  Atomvolume. 
Auch  Volumwännen  :^  specifisches  Gewicht  x  specifische  Wärme 
und  Atomwärme  ^  Volumwärme  durch  Volumatome  führt  der 
Verfasser  ein  und  glaubt  auf  diese  Spielereien  eine  neue  Anord- 
nung der  Elemente  basiren  zu  dürfen.  Bdl. 

Ugo  Alyisi.  lieber  die  Vertheilung  der  speeifischen  Gewichte 
der  einfachen   Körper   im   periodischen   System    der   chemischen 

')   Monatflh.    Chem.  14,   8—23.    —   ')   Chem.  Hoc.  .1.  6.S .   852— .s(i7. 
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Elemeote ').  —  Die  Summe  der  specifischen  Gewichte  der  ersten 
drei  Elemente  der  zweiten  kleinen  Periode  (Na  -|-  Mg  +  AJ) 
ist  gleich  der  Summe  der  specifischea  Gewichte  der  letzten  drei 
Elemente  derselben  Gruppe  (P  -|-  S  +  Cl).  Diese  Regelmäfsig- 
keit  fällt  vollständig  in  den  grolsen  Perioden  weg.  Wenn  aber 
die  apecifischen  Gewichte  passender  Elemente  der  achten  Gruppe 
der  Perioden  auf  jeder  Seite  zugefügt  werden,  wird  wieder  eine 
annähernde  (ileichheit  der  Summen  der  gpecihachen  Gewichte 
hergestellt  (K  +  Ca  +  Sc  +  Fe  +  Co  ^  Ni  -)-  As  +  Se  +  Br; 
Rb  +  Sr  +  Y  +  Ru  -f  Rh  =  Sb  +  Te  +  J  +  Pd).  Auf  der- 
artige Zahlengruppirungen  glaubt  der  Verfasser  eine  zweckmäfajge 
Anordnung  der  Elemente  hasiren  zu  können.  Jfdl. 

Flawian  Flawitzkj.  Die  Principien  der  Theorie  der 
chemischen  Formen  und  einige  VorauBsagungen  derselben  *).  — 
Nach  den  vom  Verfasser  schon  früher  entwickelten  Anschauungen 
wird  die  Zusammensetzung  aller  Verbindungen  eines  Elementes, 
eiuschliefslich  der  Molekularverhindungen ,  aus  den  Formen  der 
höchsten  salzbildenden  Oxyde  abgeleitet,  welche  die  Werthigkeit 
der  Elemente  und  ihre  Gruppe  im  periodischen  System  durch 
Zahlen  bestimmen.  Die  Wasserstoffrerbindungen  eines  Elementes 
leiten  sich  aus  der  höchsten  „Orthoform"  R''(OH)n  durch  Ersatz 
Ton  vier  Hydroxylgruppen  durch  H  und  Entziehung  von  Wasser 
ab;  ao  wird  z.  B.  HjS  abgeleitet  Ton  S(0H)6  als  Tetrahydrortho- 
form,  SH^(OH)j  =  SH,  +  2H,0.  Aus  dieser  Theorie,  die  der 
Verfasser  als  neue  Theorie  der  chemischen  Formen  bezeichnet 
und  YOD  der  er  glaubt,  dafs  sie  zu  einem  neuen  Entwickelimgs- 
stadium  der  Lehre  von  der  Werthigkeit  der  Elemente  führt,  hat 
der  Verfasser  früher  mehrere  Schlüsse  über  die  Existenz  von 
Hydraten  abgeleitet  So  ergab  sich  z.  B.  aus  der  Formel  der 
Salzsäure,  Cin^COH)^  =  CIH -|- 3HaO,  dafs  die  Salzsäure  ein 
Trihydrat  bilden  müsse.  Dieses  Trihydrat  ist  von  Pickering 
nachgewiesen  worden.  Auch  die  von  Otto  und  Drews  beschrie- 
benen Hydrate,  2MgBrj  .  PbBr,  +  16H,0  und  2MgJ, -PbJ, 
-|-  16Ha0,  entsprechen  den  Forderungen  der  Theorie,  Bdl. 


StÖohiometrie  der  Oase.    Krltlsolier  Zustand. 

J.  J.  van  Laar.   Neu-Berechnung  einiger  vielfach  gebrauchter 
Constanten ').  —  Die  Berechnungen  ergeben  für  die  Beschleunigung 

■>  Gaxz.  ohim.  iUl.  23,  I,  018-523;   Acoad.  dei  Linoei  Rend.  [5]  2,  I, 
191—196.  —  •)  Ber.  28,  1534—1638.  —  ')  Zeiteohr.  phjuik.  Chem.  11,  439—445. 
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derGravitatton  g  bei  45i>  Breite  980,56  cm  pro  Secunde;  für  die  Atmo- 
sphäre bei  0°  und  45<>ßreite  1033,3g  pro Quadratcentimeter,  für  den 
Ausdehtiungscoefficienten  der  Gase  o  =  0,00366,  für  das  Arbeita- 
äquivalent  der  kleinen  Caiorie  bei  45'  Breite  A  =  42570  g-cm  oder 

41,75  Megalergs,  für  die  GaBconstante  R  85000  g-cm,  f ür  -j  :^  2,00, 

für  das  Volumen  eines  Gramm  -  Moleküls  eines  Gases  22500ccm, 
für  die  Gröfseu  a'  und  6'  der  van  der  Waals'schen  Gleichung  des 
Wasserdampfes  bei  0»  0,001197  und  0,00149,  für  das  Atomgewicht 
des  Sauerstoffs  15,881.  Bdi. 

Von  W.  Kistjakowsky  wurde  ein  „neues  System  der  absoluten 
Einheiten** ')  vorgeschlagen,  welches  von  dem  Fehler  der  üblichen 
Dimensionsgleichungen  für  elektrische  und  magnetische  Gröfsen  — 
die  Potenzen  der  Masse  zu  enthalten  —  frei  sein  soll,  ohne  dabei  auf 
die  Ton  Ostwald  TOrgeschlagenen  besonderen  Grundeinheiten  für 
jede  einzelne  Energieart  gestützt  zu  sein.  Die  von  ihm  neu  auf- 
gestellten Dimensionen  enthalten  allerdings  nur  die  Mafse  der 
Zeit,  des  Raumes,  der  Masse  und  der  Energie,  beruhen  aber, 
ebenso  wie  die  zu  ersetzenden ,  auf  Ableitungen  aus  Gleichungen 
zwischen  Gröfseu  veischiedener  Dimension,  in  denen  der  Pro- 
portionalitätsfactor  gleich  Eins  (und  seine  Dimension  gleich  der 
einer  reinen  Zahl)  angesetzt  wird.  Die  Temperatur  wird  auf 
diese  Weise  zum  Quadrat  einer  Geschwindigkeit  und  die  speci- 
fische  Wärme  bei  constantem  Volum  erhält  die  Dimension  der 
Masse.  St. 

A.  Beychler.  Sur  la  pretendue  diffuaibilite  de  certains 
gaz  ä  trarers  une  membrane  de  caoutchouc ').  —  Die  bekannte 
Tbataache,  dafs  Caropher  im  Stande  ist,  eine  grofse  Menge  von 
ScfaweSigaäuregaa  zu  absorbiren,  wurde  vom  Verfasser  nach  der 
quantitativen  Seite  hin  untersucht,  und  die  Versuche  wurden 
dann  einerseits  auf  den  dem  Campher  sich  analog  verhaltenden 
Kautschuk,  andererseits  auf  Kohlensäure  ausgedehnt.  Der  zu 
untersuchende  Körper  wurde  in  einem  Kölbchen  abgewogen,  mit 
dem  Gase  bis  zu  einem  bestimmten  Grade  gesättigt,  die  Gewichts- 
zunahme bestimmt,  und  dann  mit  Hülfe  eines  Manometers  einer- 
seits der  Partialdruck  des  vom  Körper  absorbirten  Gases  (iu 
einer  von  ihm  ganz  freien  Atmosphäre),  andererseits  die  für  das 
Gas  noch  vorhandene  Absorptionsfähigkeit  (in  einer  von  dem  Gase 
gebildeten  Atmosphäre)  gemessen.     Es  zeigte  sich,  dafs  die  Ab- 

>}  J.  nun.  phyB.-cheiii.  Ges.  25,  Phys.  Äbth.  I,  81— 9a  —  *}  BulL  boc. 
«äim.  9,  404^-409. 
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sorptiongfähigkeit  des  GampherB  und  Kautschuks  für  .Schwefel- 
dioxjd  eine  sehr  gro£se  ist,  und  annähernd  dieselbe  Gesetz- 
mälsigkeit  aufweist,  wie  sie  für  die  Absorption  tou  Gasen 
durch  Flüssigkeiten  durch  das  Henry'sche  Gesetz  bestimmt 
wird.  Für  Kohlensäure  ist  die  Absorptionsfähigkeit  geringer. 
Die  Versuche  erklären  in  ungezwungener  Weise  einen  von  Pictet 
gemachten  Versuch:  eine  mit  schwefliger  Säure  und  Kohlen- 
säure gefüllte,  oben  durch  eine  Kautachukplatte  verschlossene, 
unten  in  Quecksilber  eintauchende  Röbre  zeigt  mit  der  Zeit 
ein  Ansteigen  des  Quecksilbers,  welches  allmählich  fast  das  ganze 
Gas  verdrängt  Die  Erscheinung  rührt  daher,  dafs  Kautschuk 
auf  der  einen  Seite  sich  mit  Schwefeldioxyd  und  Kohlensäure 
uittigt,  und  diese  Gase  dann  auf  der  anderen  Seite  an  die 
Luft  abgiebt,  während  seine  Absorptionsfähigkeit  für  Luft  sehr 
gering  ist,  und  demnach  Luft  vou  aufsen  nur  äufserst  langsam 
in  die  Rohre  hinein  diflondirt  Aehnltche  Versuche,  wie  die  vom 
Verfasser  angeBtellten ,  und  auch  eine  analoge  Erklarungsweise 
der  Erscheinungen  finden  sich  schon,  wie  Verfasser  betont,  in 
Bezug  auf  andere  Gase,  in  der  Literatur  verzeichnet.  Bt: 

W.  G.  Mixter.  On  the  deportment  of  charcoal  with  the 
halogens,  nitrogen,  sulphur  and  ozygen').  —  Zuckerkoble  und 
Lampenacliwarz  nehmen  beim  Erhitzen  im  Chlorstrome  bis  zu 
27  Proc.  Chlor  auf,  die  sie  auch  bei  mehrstündigem  Erhitzen  im 
Vacuum  nicht  wieder  abgeben.  Gaskoble,  Graphit,  Diamant  thun 
das  nicht  Brom  und  Jod  wurden  von  Zuckerkohle  und  Holz- 
kohle auch  aufgenommen,  aber  in  geringerer  Menge,  und  im 
Vacuum  wurde  das  Jod  bis  auf  Spuren,  das  Brom  bis  auf  0,26  Proc. 
abgegeben.  Chloroform,  Benzol,  Alkohol  und  Aether  vermochten 
der  Kohle  kein  Chlor  zu  entziehen,  wässeriges  Ammoniak  nahm 
nur  spurenweise  Chlor  auf.  Dadurch,  dafs  die  Kohle  beim  Er- 
hitzen mit  Aluminium  kein  Aluminiumchlorid  überdestilliren  läfst, 
erachtet  der  Verfasser  als  bewiesen,  daTs  das  Chlor  nicht  durch 
Oberflächenanziehung  festgehalten  wird,  zumal  das  Chlor  ja  auch 
im  Vacuum  nicht  abgegeben  wird  und  dasselbe  gegen  andere 
Gase  gar  keine  Keactionafähigkeit  zeigt.  Deshalb  wird  an- 
genommen, dafs  das  Chlor  in  den  in  der  Kohle  enthaltenen 
Kohlenwasserstoffen  enthalten  ist,  zumal  wasserstofffreier  Kohlen- 
stoff kein  Chlor  aufnimmt  Gewöhnliche  Kohle  nimmt  keinen 
Stickstoff  auf,  wohl  aber  Lampenrufs,  Zuckerkoble  und  Blutkohle. 
Schwefel    nimmt    reine  Kohle    nicht ,  wasserstoSbaltige    bis    zu 
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46,60  Proc.  auf.  —  Die  Versuche  über  die  Verbrennbarkeit  der 
Kohle  in  absolut  trockenem  Sauerstoff  Tertiefen  iiiBofem  resultat^ 
los,  als  die  Kohle  immer  etwas  Wasserstoff  enthielt,  durch  den 
Wasser  gebildet  wurde.  Die  reichliche  Bildung  von  Kohlenoiyd  ver- 
auhtlste  dann  die  Explosionen  von  Eohlenoxydknallgas.    v.  Lb. 

A.  T.  Dobenock.  AdsorptionsTermögen  und  Hygroskopi- 
eität  der  Bodenconatituenten ').  —  Adsorption  wird  die  Verdichtung 
der  Gase  auf  festen  Körpern  genannt,  mit  Ausnahme  der  des 
WftBBerdampfes,  für  welche  der  Name  Hygroskopicität  bleibt.  Die 
Reihenfolge  in  der  Adsorptionskraft  gegenüber  Wasserdampf, 
Kohlensaure  und  Ammoniak  ist  aufsteigend  Quarz,  Kalkstein, 
Kaolin,  Humus,  Eisenozjdbydrat.  Bei  Gemisdien  ist  die  Ad- 
sorption rein  additiT.  Zwischen  0  und  30«  fällt  sie  mit  steigender 
Temperatur.  Da  die  Adsorption  eine  Oberflächenerscheinung  ist, 
so  ist  sie  natürlich  um  so  gröfser,  je  feiner  das  Kom  des  Bodens 
ist  Wenn  der  Boden  regenfeucht  ist,  kommt  natürlich  die  Ab- 
sorption der  Gase  im  Wasser  hinzu.  v.  Lb. 

F.  Bicharz.  Zur  kinetischen  Theorie  mehiatomiger  Gase>). 
—  Aus  den  Erfahrungen  lassen  sich  unter  möglichst  einfachen 
Annahmen  gewisse  Schlüsse  auf  die  Energie  zwisdien  den  Atomen 
eines  Moleküls  ziehen.  So  kann  man  sich  den  Zusammenhalt  der 
Atome  auch  in  den  Molekülen  solcher  Stoffe  kinetisch  vorstell«), 
die  bei  steigender  Temperatur  keine  Dissociation  erleiden,  sondern 
umgekehrt  bei  höherer  Temperatur  beständiger  sind,  als  bei 
niedriger.  Es  wird  ferner  mathematisch  gezeigt,  dafs  die  An- 
nahme, dsfs  die  Anziehung  zwischen  den  Atomen  eines  zwei- 
atomigen Gasmoleküls  irgend  einer  Potenz  ihrer  Entfernung  pro- 
portional ist,  zu  Widersprüchen  mit  der  Erfahrung  führt  Ferner 
wird  die  Boltzmann'sche  kinetische  Theorie  mehratomiger  Gase 
kritisch  erörtert  Die  Bedingungen  der  Stabilität  der  Moleküle 
werden  besprochen,  und  der  Virialsatz  wird  aus  der  Boltzmann'- 
Bchen  Theorie  abgeleitet  Bei  stabilen  Gasen  mufs  die  auf  die 
Volumeinheit  bezogene  Dissociationswärme  gegen  den  Druck  sehr 
grofs  sein.  Auch  dieser  aus  der  kinetischen  Theorie  gezogene 
Schlnfs  wird  von  der  Erfahrung  bestätigt  Hdl. 

L.  Boltzmann.  üeber  die  Notiz  des  Herrn  Hans  Corne- 
lius bezüglich  des  Verhältnisses  der  Enei^ien  der  fortschreiten- 
den und  inneren  Bewegung  der  Gasmoleküle').  —  Boltzmann 
weist  darauf  hin,  dafs  eine  von  Cornelins  in  seiner  Abhandlung 


')  Biftdarm.  Centr.  28,  226—228.  —  ')  Ann.  Phyü.  [N.  F.]  48,  «iT— 492. 
-  ■)  Zeit«!lir.  phyrik.  Chem.  11,  7&1— 752. 


22  VerhältnifB  der  gpecifiBchen  Wärmen. 

(Zeitschr.  phyaik.  Chem.  11,  403)  abgeleitete  Formel  bereite  von 
Kundt  und  Warburg,  von  Clausius  und  Anderen  abgeleitet 
worden  iBt,  also  einen  Anspruch  auf  Neuheit  nicht  mehr  machen 
kann.  Er  schlieTst  daran  einige  allgemeine  Bemerkungen  über 
die  specififlchen  Wärmen  einatomiger  und  zweiatomiger  Gase.   S. 

J.  W.  Capatick.  Ueber  das  Verhältnils  der  Bpecifischeu 
Wärmen  bei  den  Paraffinen  und  deren  MonohalogenderiTaten ').  — 
Nach  der  Kundt'schen  Staubfigurenmethode  bestimmte  Capstick 
für  die  folgenden  Gase  die  Verhältnisse  k  der  specifischen  Wärmen: 

Methan  ....    1,313  1  Aethan    ....    1,182  ;  Propan 1,130 

H«thylohlorid  .  1,279  |  Aethjlchlorid  .  1,187  [  Norm.Propylchlorid  1,126 
Meth;flbroniid  .  1,274  Aetbylbromid  .  1,188  Isopropjlohlorid  .  1,127 
Methyljodid  .   .    1,286  !  I  Isopropylbromid    .    1.131 

E>  bemerkt  hierzu,  dafs  die  entsprechenden  Bromide,  Chloride 
und  Jodide  stets  nahezu  dieselben  Verhältnisse  der  specifischen 
Wärmen  besitzen,  d.  h.  dafs  bei  ihnen  die  Drehungsenergie  der 
Moleküle  im  gleichen  Verhältnisse  zur  Gesammtenet^ie  steht 
Die  analogen  Moleküle  scheinen  also  in  der  Bauart  ähnlich 
zu  sein. 

Auch  die  Werthe  für  Aethan  und  Propan  liegen  dicht  bei 
denen  ihrer  Derivate.  Ihre  Moleküle  dürften  denen  der  Chloride  etc. 
deshalb  ebenfalls  analog  conatruirt  sein.  Das  Methanmolekül  je- 
doch weicht  von  der  Bauart  seiner  Derivate  anscheinend  ab,  weil 
sein  fc-Werth  wesentlich  von  den  anderen  verschieden  ist.         B. 

A.  Battelli.  Der  Zustand  der  Materie  im  kritischen 
Punkte').  —  Zur  Erklärung  der  Thatsache,  daTs  bei  geeigneten 
Druck-  und  Temperaturverhältnissen  die  Trennungsfiäche  zwischen 
Flüssigkeit  und  Dampf  verschwindet,  sind  bisher  mehrere  Hypo- 
thesen aufgestellt  worden.  Kamsay  (1880)  und  Jamin  (1883) 
nehmen  an,  dafs  nicht  ein  Tollständiger  Uebergang  aus  dem 
flüssigen  in  den  gasförmigen  Zustand  stattfindet,  sondern  dafs 
die  Dichte  der  Flüssigkeit  sich  so  vermindert,  dafs  sie  in  dem 
specifisch  schwereren  Dampfe  so  zu  sagen  schwimmt.  Cailletet 
and  Collardeau  nehmen  gröfsere  Dichte  für  die  Flüssigkeit  an, 
eine  vollständige  Mischbarkeit  bedingt  jedoch  die  Homogenität 
der  Materie.  Battelli  gelangt  auf  Grund  eigener  Versuche  zu  der 
Anschauung,  dafs  die  Flüssigkeitsmolekeln  im  kritischen  Zustande 
die  Cohäsionskraft  verlieren,  so  dafs  sie  sich  trennen  und  (neben 
den  kleineren  Dampfmolekeln)  den  ganzen  Raum  erfüllen.  Die 
Verwandlung  in  Dampfmolekeln  schreitet  daneben  mit  der  Tempe- 
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ratur  fort.  Der  Punkt,  wo  der  Meniscus  verschwindet,  soll  übrigens 
nachBattetli  nicht  mit  der  kritischen  Temperatur  zuaammeufallen, 
sondern  höher  liegen,  und  zwar  um  so  mehr,  je  weniger  Substanz 
im  Versnchsröhrchen  vorhanden  ist.  Die  Nebelbildung  tritt  da- 
gegen schon  unterhalb  des  kritischen  Punktes  ein.  R. 

J.  .T.  van  Laar.  Bestimmung  des  kritischen  Volumens'). 
—  In  Beziehung  auf  das  von  Mathias  und  Cailletet  experi- 
mentell gefundene  „Gesetz  der  geraden  Linie"  zeigt  der  Ver- 
fasser folgendes  dadurch,  dafs  er  die  Function 

(liscutirt,  in  der  »  den  Winkel  bedeutet,  welchen  die  Abscissen- 
axe  mit  einer  Sehne  zwischen  irgend  einem  Punkte  der  Curve 
der  mittleren  Dichten  und  dem  Punkte  der  kritischen  Dichte 
bildet,  ti|  und  r,  die  Volumina  von  Flüssigkeit  und  Dampf, 
Vk  das  kritische  Volumen,  T,  die  kritische  Temperatur,  T  die 
Temperatur  des  Cnrvenpunktes :  Sowohl  bei  niederen  Tempera- 
turen, wie  bei  der  kritischen,  ist  der  Ort  der  mittleren  Dichten 
eine  der  T-Axe  nahezu  parallele  Linie,  jedoch  kann  die  mittlere 
Dichte,  wie  bei  Wasser,  bei  niederen  Temperaturen  beträchtlich 
geringer,  als  in  der  Nähe  des  kritischen  Punktes  sein.  Also 
ist  das  Gesetz  nur  mit  Sicherheit  in  der  Nähe  der  kritischen 
Temperatur  anwendbar.  v.  Lb. 

J.  J.  van  Laar.  Das  Verhalten  der  thei-mischen  und  calo- 
riechen  Gröfsen  bei  der  kritischen  Temperatur*).  —  Der  rein 
mathematische  Inhalt  der  Abhandlung  läfst  eine  gekürzte  Dar- 
stellung nicht  zu.  Ihr  Zweck  ist,  Aufklärung  zu  verschaffen  über 
das  Verhalten  von  specifischer  Wärme,  Verdampfungswärme  u.  s.  w. 
bei  der  kritischen  Temperatur,  d,  h.  die  hierin  herrschende  Un- 
klarheit zu  beseitigen.  v.  Lb. 

3.  P.  Kuenen.  Messungen  über  die  Überfläche  von  van  der 
Waals  für  Gemische  von  Kohlensäure  und  Chlormethy  1  ^).  —  Die 
Arbeit  ist  unternommen,  um  die  van  der  Waala'sche  Molekular- 
theorie von  Gemengen  zu  prüfen.  Eine  Hauptschwierigkeit  der 
Messungen  bildet  die  sehr  langsame  Miscliung  der  Componenten,  doch 
wird  dieselbe  dadurch  beschleunigt,  dafs  ein  mit  in  das  Glasrohr 
eingeschmolzenes  eisernes  Rührstäbchen  von  aufsen  durch  einen 
Elektromagneten  in  Bewegung  gesetzt  wird.     Die   theoretisch  zu 
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fordernden  YerhältnisBe  finden  sich  gut  bestätigt;  von  besonderem 
Interesse  ist  femer  die  Beobachtung  der  sogenannten  retrograden 
Condeosation ,  die  Möglichkeit,  daTs  eine  bei  Vennehrung  des 
Druckes  auftretende  flüssige  Phase  bei  weiterer  Dmcksteigerung 
wieder  verschwindet  Bs. 

G.  Zambiasi.  On  the  critical  point  and  some  phenomena 
which  accompany  it ').  —  Die  Arbeit  enthält  drei  Reiben  von 
Versuchen:  Verwendung  des  SauerstoSrohrs  von  Cailletet  und 
Collardeau  für  Aethyläther,  Erzeugung  des  Phänomens  voa 
Cagniard  de  Latour  in  Köhren,  die  verschiedene  Mengen  Aether 
enthielten,  endlich  Untersuchung  desselben  Phänomens  in  ver- 
schiedenen Köhren  im  gleichen  Heizbade.  Es  ergab  sich,  dats 
die  Temperatur,  bei  welcher  der  Meniscus  verschwindet,  für  den- 
selben Körper  nicht  constant  ist,  vielmehr  abhängt  von  der 
Menge  des  Körpers  in  einem  bestimmten  Volumen.  Die  Tempe- 
ratur steigt,  wenn  das  Verhältnifs  des  ursprünglichen  Volumens 
der  eingeschlossenen  Flüssigkeit  zum  Dampfraume  abnimmt  In 
demselben  Uohre  wurde  das  Wiedererscheinen  des  Meniscus  stets 
bei  dei-selben  Temperatur  beobachtet  wie  das  Verschwinden.     C. 

Vi.  Zambiasi.  The  critical  point,  and  the  phenomenon  of 
the  disappearence  of  the  meniscus  when  a  liquid  is  heated  under 
constant  volume').  —  Wenn  d  und  d'  die  Dichten,  r  und  v'  die 
Volume  von  Flüssigkeit  und  Dampf  sind  für  die  Masse  m  eines 
Körpers,  der  in  verschlossenem  GefaTse  bei  constantem  Volumen 
erhitzt  wird,  so  müssen  bei  allen  Temperaturen  die  Gleichungen 
ei-füUt  sein,  vd  -|-  v'd'  rr^  m  und  v  -|-  i/  ^  V.    Wir  haben  dann: 

v'  Vd  —  m 

Der  Vci'fasser  discutirt  diesen  Ausdruck  und  zeigt,  dafs  der 
Meniscus  beim  kritischen  Punkte  verschwindet,  wenn  V  das  Ge- 
sammtrolumen  der  angewendeten  Masse  ist.  Wird  eine  bestimmte 
Masse  eines  Körpers  in  einem  Baume  erwärmt,  der  etwas  kleiner 
ist  als  sein  kritisches  Volumen,  so  bildet  sich  zuerst  ein  Zu- 
stand, hei  welchem  der  Meniscus  verschwindet,  dann  tritt  Gleich- 
heit des  Druckes  mit  dem  kritischen  Druck  bei  der  kritischen 
Temperatur  ein,  endlich  vollkommen  gasförmiger  Zustand.  Zwi- 
schen dem  Moment,  bei  welchem  der  Meniscus  verschwindet  ui>d 
demjenigen,  bei  welchem  die  kritische  Temperatur  erreicht  ist,  ist 
der  Körper  in  einem  Zustande,  der  weder  dem  eines  Gases  entspricht 
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noch  dem  von  Dampf  und  Gas  neben  einander.  Er  muTs  vielmehr 
als  eine  Lösung  von  Dampf  in  Gas  oder  Gas  in  Dampf  aufgefafst 
werden.  Ist  aber  das  constante  Volumen,  in  welchem  die  Masse  ein- 
geschloasen  ist,  gleicb  dem  kritischen  Volumen,  so  fällt  das  Ver- 
ecbvinden  des  Meniscus  mit  der  kritischen  Temperatur  zusammen. 
Um  also  sicher  zu  sein,  dafs  ein  Körper  auf  den  kritischen  Zu- 
stand gebracht  ist,  ist  es  erforderlich,  dafs  aufser  dem  Verschwin- 
den des  Meniscus  noch  ein  zweites  fUr  den  kritischen  Zustand 
charakteristisches  Kennzeichen  vorhanden  isL  C. 

Michael  Ältschul.  lieber  die  kritischen  Grofsen  einiger 
organischen  Verbindungen ').  —  Für  die  in  der  folgenden  Tabelle 
zusammengestellten  Verbindungen  wurden  der  kritisclie  Druck  und 
die  kritische  Temperatur  direct  bestimmt  und  das  kritische  Volu- 
men <p  und  die  Grofsen  u  und  b  der  Gleichung  von  van  der 
Waals  4&'i'AUB  berechnet: 


-     . 

Kritische 

Kritischer 



0 

Temperatur 

Druck 

V 

" 

PeuUo 

187,1 

33,3 

0,01956 

0,03829 

0,0l>653 

Heian 

234,& 

30,0 

0,02449 

0.05396 

0,0081  e 

Oktan 

296,4 

25,2 

0,03324 

0,06351 

0.01108 

Dekan 

330,4 

21,3 

0,04264 

0,11624 

0,01421 

Beiwol 

290,5 

60,1 

0,01596 

0,0.3827 

0,00532 

Totaol     ..... 

320.6 

41,6 

0,02051 

0,05244 

Ü,00684 

Aetfajlbeuzol     .    . 

346,4 

;  38,1 

0,02354 

0,06339 

0,00766 

oXylol 

356,3 

36,9 

0,02487 

0,06852 

0,00829 

p-Xyioi 

344,4 

35,0 

0,02672 

0,06945 

0,00857 

m-Xylol 

346,6 

35,8     ■ 

0,02517 

0.06795 

0A>839 

PropylbenKol      .    . 

365,6 

32,3 

0,02912 

0,08212 

0,00971 

Isopropylbenzül     . 

362,7 

32,2 

0,02904 

0,061472 

0,00966 

Hedtylen    .... 

367,7 

:       33,2 

0,02836 

0,08012 

0,00945 

PModokamol     .    . 

361,2 

i       33.2 

0,02901 

0,08,TO6 

0,00967 

iMbatylbenzol  .   . 

377,1 

Sl.l 

0,03098 

0,08947 

0,01033 

Cymol     

378.6 

28,G 

0,03400 

0,09921 

0,01133 

Die  Wertbe  von  b  steigen  bei  den  Grenzkohlenwaeserstoffen  für 
die  Zunahme  von  iCHg  angenähert  um  stets  den  gleichen  Betrag 
0/10155,  Bei  den  aromatischen  Kolilenwasserstoffen  ist  die  Stei- 
gerung für  1  GHj  verschieden  grofs.  Zwischen  p-Xylol  und  Toluol 
ist  der  Unterschied  von  b  gröfser  als  zwischen  m-Xylol  und  Toluol 
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und  hierbei  gröfser  als  z^rischea  o-Xylol  und  Toluol.  Die  Berech- 
nung der  kritischen  Temperatur  and  des  kritischen  Druckes  aus 
den  Abweichungen  von  den  Gasgesetzen  ergiebt  füi  o-Xjlol, 
m-Xylol,  p-Xylol,  Cymol,  Isopropylbenzol  und  Toluol  gute  üeber- 
eiustimmung  mit  den  experimentell  gefundenen  Wertheo.  Weniger 
gut  ist  die  Uebereinatimmung  mit  den  nach  der  Formel  von 
Thorpe  und  Bücker  berechneten  Werthen.  Bei  aliphatischen 
und  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  nehmen  die  kritischen 
Temperaturen  mit  der  Zunahme  um  1  GH,  zu,  die  kritischen  Drucke 
ab.  Das  Verhältnifs  der  absoluten  kritischen  Temperatur  zum 
kritischen  Druck  ist  bei  den  GrenzkohlenwasserstofEen  der  Mole- 
kularrefraction  bei  unendlich  grofser  Wellenlänge  proportional; 
der  Proportionalitätsfactor  bei  den  aromatischen  Verbindungen  ist 
sehr  beträchtUch  gröfser  als  bei  den  aliphatischen.  Der  Quotient 
der  absoluten  kritischen  Temperatur  durch  den  kritischen  Druck 
ist  bei  den  alipliatischen  Kohlenwasserstoffen  eine  additive,  bei 
den  aromatischen  eine  constitutive  Function.  Die  Regel  von 
Pawlewski,  daTs  die  Differenz  zwischen  kritischer  Temperatur 
und  Siedepunkt  in  homologen  Beihen  constant  ist,  gilt  nur  in 
grober  Annäherung.  Bdl. 


Stöohiometrie  der  Flüssle:keiten. 

G.  Bakker.  Bemerkungen  über  den  Molekulardruck i).  — 
Der  Molekulardruck  ist  die  gegenseitige  Anziehung  der  Moleküle 
einer  Flüssigkeit  oder  eines  Gases.  Die  Differenz  zwischen  dieser 
Anziehung  nnd  dem  aus  der  kinetischen  Wärmehewegung  folgen- 
den Abstofsungsbestreben  aufsert  sich  als  der  gewöhnliche  Druck 
des  betreffenden  Systems.  Ausgehend  von  diesem  Gesichtspunkte 
discutirt  Bakker  die  Zustandsgieichung  der  gasförmigen  und 
flüssigen  Systeme.  Eine  Wiedergabe  der  mathematischen  Ent- 
wickelungen  ist  in  Kürze  nicht  möglich.  Jl. 

A.  Bartoli  und  K  Stracciati.  Die  specifische  Wärme  des 
Wassers*).  —  Durch  eine  sehr  umfangreiche  und  sorgfältig  durch- 
geführte VersucliBreihe  wurden  die  specifischen  Wärmen  des  Wassers 
zwischen  0  und  31"  möglichst  genau  ermittelt  Gewogene  Mengen 
von  Platin,  Kupfer,  Zinn,  Silber  und  Blei  wurden  durch  den  Dampf 
siedenden  Wassers  bei  bekanntem  Barometerdruck  auf  eine  genau 
zu  bestimmende  Temperatur  erwärmt  und  dann  schnell  in  Wasser 

')  Ref.:  .Vnn.  Phys.  Beibl.  17, 
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gebracht,  deBsen  Temperaturerhöhung  auf  das  Genaueste  bestimmt 
wurde.  Aus  den  bekannten  specifischen  Wärmen  der  Metalle 
ei^b  sich  die  speciösche  Wärme  des  Wassers.  Nach  einer  zweiten 
.  Methode  wurde  Wasser  von  0*  mit  dem  im  Calorimeter  befind- 
lichen Wasser  gemischt  und  daraus  die  specifiscbe  Wärme  bei 
Teracbiedenen  Temperaturen  bestimmt  Nach  einer  dritten  Methode 
wurde  das  im  Calorimeter  befindliche  Wasser  mit  wärmerem 
Wasser  gemischt.  Ein  Minimum  der  specifischen  Wärme  des 
Wassers  hegt  bei  20«.  In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  er- 
haltenen Werthe  mitgetheili 


Tempe- 

Spec. 

Tempe- 

Spec. 

Tempe- 

Spec. 

Tempe- 

Spec. 

t^nr 

Wanne 

rst  at 

Warme 

ratur 

Wärme 

ratur 

Wärme 

0* 

1,00664 

8° 

1,00233 

16" 

0.99983 

24' 

0,99983 

1 

1.00601 

9 

1,00190 

17 

0,99968 

25 

1,00005 

2 

l,O0M3 

10 

1,0014!» 

18 

0,99959 

26 

l,()0031 

1,00489 

11 

1,00111 

19 

0,99951 

27 

1,00064 

1,00435 

12 

1,00078 

20 

0,99947 

28 

1,00098 

1,00383 

13 

1,00048 

21 

0,99950 

29 

1,00143 

1,00331 

14 

1,00023 

22 

0,99955 

30 

1,00187 

1.00283 

15 

1,00000 

23 

0,9996* 

31 

1,00241 

A.  ßartoli  und  E.  Stracciati.  Reductioa  der  specifischen 
Wärmen  des  Wassers  zwischen  0  und  31"  auf  das  WasserstofE- 
thermometer i).  —  Die  Werthe,  die  in  der  obigen  Tabelle  mitge- 
theilt  sind,  beziehen  sich  auf  das  Stickstoffthermometer.  Die  Verfi. 
haben  die  Zahlen  auf  das  Wasserstoffthermometer  umgerechnet 
und  geben  Formeln,  die  die  Aenderung  der  specifischen  Wärme 
mit  der  Temperatur  und  die  Wärmemengen  genau  ausdrücken, 
die  zur  Erwärmung  von  1  g  Wasser  yon  0*  auf  eine  zwischen 
0  und  31«  gelegene  Temperatur  erforderlich  sind.  Bdl. 

A.  Bartoli  und  E.  Stracciati.  Ueber  die  specifische 
Wärme  des  überschmolzenen  Wassers ').  —  Ihre  aus  Beobach- 
tnngen  zwischen  0  und  31°  abgeleitete  empirische  Formel  für  die 
specifische  Wärme  des  Wassers  benutzen  die  Verff.,  um  durch 
Extrapolation  die  specifischen  Wärmen  des  überschmolzenen 
Wassers  zu  berechnen.  Die  Resultate  stimmen  mit  den  von 
Martinetti  (1891)  experimentell  erhaltenen  gut  überein.    Sdl. 


')  Ref.:  Ann.  Phya.   Beihl.  17,  laia  —  •)  l>aselbBt,  S.  1037- 
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A.  Bartoli  und  £.  Stracciati.  Neue  Methode  zur  Messung 
der  specifischen  Wärme  der  Flüssigkeiten  und  des  Absorptions- 
vermögens fester  Körper  für  die  Sonnenstrahlung  <).  —  Man  be- 
stimmt in  zwei  gleichen  Pyrheliometem ,  von  denen  das  eine 
Wasser,  das  andere  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  enthält,  die 
Temperaturerhöhungen  durch  Sonnenstrahlung,  und  berechnet  dar- 
aus und  aus  der  brannten  speci&schen  Wärme  des  Wassers  die 
Bpecifische  Wärme  der  anderen  Flüssigkeit.  Die  zwischen  14  und 
20"  auf  diesem  Wege  erhaltenen  Werthe  für  Amjlhydrür  0,5709, 
Aethylalkohol  0,6356,  Olivenöl  0,5225,  Glycerin  vom  specifischeo 
Gewicht  1,26,  0,6852  und  Quecksilber  0,0340  stimmen  mit  den  von 
Kegnault  direct  bestimmten  Werthen  gut  überein.  —  Füllt  man 
beide  I'yrheliometer  mit  Wasser  und  überzieht  die  Vorderfläche 
des  einen  mit  einem  absorbireuden  festen  Stoff,  so  kann  man  auf 
analogem  Wege  dessen  AbsorptionsveiTnögen  bestimmen,      lidl. 

G.  Jäger.  Zur  Theorie  der  Wärmoleitung  der  Flüssigkeiten*). 
—  Ausgehend  von  dem  Problem  der  Uebertragung  kinetischer 
Energie  von  einer  Fläche  auf  eine  andere  durch  eine  zwischen 
beiden  hin-  und  herfliegende  Kugel  behandelt  Jäger  die  Wärme- 
übertragung zwischen  zwei  ungleich  warmen  Schichten  einer 
Flüssigkeit  auf  der  Grundlage  der  Anschauungen  der  kinetischen 
Theorie.  Die  Kechnungen  können  nicht  in  Kürze  wiedergegeben 
werden.  Es  sei  nur  hervorgehoben,  dafs  sich  aus  denselben  die 
Nothwendigkeit  eines  Zusammenhanges  zwischen  innerer  Reibung 
und  Wärmeleitungsfähigkeit  der  Flüssigkeiten  ergiebt,  die  von 
Grätz')  in  Abrede  gestellt  worden  war.  Zwei  Beziehungen,  die 
Jäger  zwischen  Wärmeleitungsfähigkeit  und  innerer  Reibung  einer- 
Seite  und  der  specifischen  Wärme  resp.  der  Verdampfungswärme 
andererseite  aufstellt,  werden  durch  die  bisher  vorliegenden  Beob- 
achtungen wenigstens  qualitativ  bestätigt.  Die  Zahlen ,  welche 
Jäger  auf  Grund  seiner  Betrachtungen  für  die  Molekulardurch- 
messer des  Wassers  (fi  :^  60  .  10-*  cm)  und  des  Aethere 
(Ä  =  68, 10~*cm)  berechnet,  stimmen  gut  mit  den  nach  anderen 
Methoden  erhaltenen  Zahlen.  Jäger  führt  dies  als  Stütze  für 
die  Berechtigung  seiner  Anschauungsweise  an.  R. 

A.  Ghira.  Ueber  das  Molekularvolumen  einiger  Borverbin- 
dungen ').  —  Das  Verfahren  von  Kopp,  die  Molekularvolumina  flüssi- 
ger Substanzen  bei  ihren  Siedepunkten  mit  einander  zu  vergleicheB, 

')  Ref.:  Ann.  Phys.  I(eibl.  17,  10:^7.  —  ')  Wien.  Aka-I.  Ber.  102,  II», 
^83-^95.  —  ■)  Ann.  Phys.  25,  35(;.  —  ')  Accad.  dei  Lincei  Read.  [5]  2^1, 
368-361 ;  GaM.  ohim.  iUl.  23.  U,  ft— 1:2. 
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hält  Gbira  im  AnschluTs  an  Horstmann  nicht  für  ao  geeignet, 
allgemeine  BegelmäTBigkeiten  aufzufinden,  als  wenn  man  sämmt- 
liehe  Zahlen  anf  die  gleiche  Temperatur  (O")  bezieht.  G-hira  hat 
die  specifischen  Gewichte  einer  Anzahl  von  Borderiraten  bei  0" 
bestimmt  nnd  daraus  deren  Molekularrolumina  berechnet,  die  in 
folgender  Tabelle  unter  „Molekularvolumen  beobachtet"  wieder- 
gegeben sind: 


■ 

SnbstEinE 

volaroen 

gewicht 

beob&chtet 

berechnet 

BarcUorid 

117,6 

1,43386 

81,94 

_ 

Borbromid 

251 

2,64985 

94,72 

— 

TriithylborBäureeHter    . 

t4G 

0,88633 

164,72 

163,22 

230 

0,86437 

266,09 

272 

0,87112 

31254 

311,94 

182 

0,94209 

193,19 

Die  Dichten  sind  auf  die  des  Wassers  bei  4"  C.  bezogen.  Die 
Begel,  dafs  das  Molekularrolumeu  eich  additiv  aus  der  Summe 
der  Atomvolumiua  berechnet,  ist  nicht  immer  streng  gültig,  viel- 
mehr machen  sich  constitutive  Einflüsse  deutlich  bei  derselben 
geltend.  So  ist  die  Differenz  zwischen  den  Volumina  von  BCl, 
und  B  Br,  12,78,  in  dem  analogen  Falle  des  PClj  und  PBr^  be- 
träft sie  dagegen  7,45,  obgleich  hier  derselbe  Werth  zu  erwarten 
wäre,  Ghira  schlägt  nun  ein  so  zu  sagen  genetisches  Verfahren 
für  die  Berechnung  der  Molekularvolumina  vor.  Es  entstehen 
nämlich  2  Mol.  der  erwähnten  Borsäureester  durch  den  Zusammen- 
tritt von  1  Mol.  Borsäureanhjdrid  und  6  Mol.  Alkohol  unter  Frei- 
werden von  3  Mol.  Wasser.  Ghira  berechnet  die  Molekular- 
volnmiua  der  Ester  unter  der  Voraussetzung,  dafs  bei  der  Beaction 
die  Summe  der  Molekularvolumina  aller  reagirenden  Bestandtheile 
constant  bleibt  Für  die  Molekularvolumina  der  Componenten 
setzt  er  folgende  Zahlen  ein: 


WasMr 

BorBäureanhydrid   . 
Aethjtalkohol  .   . 
IsohatyUlkobot 
Itoamylalkohol 
AUyUikohol  .   .   . 


.    18  (nach  Horetmnnu) 

.    37,84  (nach  Charleton  William 

.    57,1  (nach  LosBen  u.  Zander) 

.    00,69  (nach  Lobbsq  n.  Zander) 

.106,69  (nach  Kopp  u.  LoBsen) 

.    66,68  (nach  Thorpe). 


So  wäre  z.  R   für  den  Triäthylborsaureester  die  Gleichung  anzu- 
ietzen:  2.B(C,Hr,0)s  =  BaO*  +  eCjHjOH  —  3HjO,  und  die 
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Molekularvolumina:  2.x  =  37,84  +  6.57,1  —  3.18  und  daraus 
X  ^  163,22.  In  analoger  Weise  ergeben  sich  auch  die  anderen, 
in  der  obigen  Tabelle  unter  „Molekularvolumen  berechnet"  ver- 
zeichneten Zahlen werthe.  Die  Uebereinstimmung  ist,  wie  man 
siebt,  eine  recht  befriedigende.  (DaCs  diese  Berechnungsweise  der 
MolekularTolumina  nun  aber  für  alle  Fälle  brauchbare  Resultate 
liefert,  dürfte  nicht  wahrscheinlich  sein,  da  die  meisten  Um- 
setzungen uuter  erheblicher  Volumenänderung  verlaufen.  Beim 
BGls  findet  Ghira  denn  auch  84  statt  81,94,  beim  BBr,  80  statt 
94,72.)  Ä 

L.  C.  de  Coppet»).  Ueber  ein  von  Despretz  benutztes 
Verfahren  zur  Bestimmung  der  Temperatur  des  Dichtemaximums 
von  Wasser  und  über  das  Dichtemaximum  einiger  wässeriger 
Ijösungen.  —  Die  Ermittelung  des  Dichtemaximums  gründet  sich  auf 
eine  Erscheinung,  die  schon  früher  besonders  von  Despretz  beim 
Abkühlen  von  erwärmten  Wassermengen  beobachtet  wurde.  Wäh- 
rend der  allmählichen  Abkühlung  verläuft  die  Temperaturabnahme 
eines  eingesenkten  Thermometers  zunächst  regelmäTsig.  Wird 
aber  die  Temperatur  des  Dichtemaximums  en'eicht,  so  stellen  sieb 
Schwankungen  und  Störungen  im  Verlaufe  der  Abkühlung  ein,  die 
nachdem  wieder  einem  regelmälsigen  Gange  Weichen.  Nach  An- 
sicht von  de  Coppet  rühren  diese  Störungen  davon  her,  dafs  in 
der  Nähe  des  Dichtemasimums  Schichten  von  verschiedener  Tem- 
peratur, und  gleichem  specifischem  Gevrichte  sich  im  Gleich- 
gewichte halten  können  und  so  das  bis  dahin  regelmäfsige  Ab-  nnd 
Zuströmen  des  Wassers  stören.  Eine  Nachwirkung  des  Thermo- 
metere  und  ähnliche  Factoren  dürften  wohl  nicht  der  Grund  der 
eigenartigen  Erscheinung  sein,  wie  dies  von  Exner  und  Karsten 
behauptet  worden  ist  Das  Dichtemaximum  liegt  für  Lösungen 
im  Allgemeinen  bei  tieferer  Temperatur,  als  beim  reinen  Wasser 
(3,990).  Despretz  hat  ein  Gesetz  dafür  empirisch  aufgestellt, 
das  zum  Blagden'schen  Gesetze  in  gewisser  Analogie  steht.  Er 
fand,  dafs  die  Depression  des  Dichtemaximums  proportional  ist 
der  in  100  Theilen  Wasser  gelösten  Menge  einer  nämlichen  Sub- 
stanz, und  dafs,  ähnlich  wie  beim  Blagden'schen  Gesetze,  auch 
hier  die  Erweiterung  gilt,  dafs  chemisch  ähnliche  Substanzen  den 
gleichen  Proportionalitätsfactor  haben,  dafs  also  deren  molektdare 
Erniedrigung  die  gleiche  ist.  Die  annähernde  Gültigkeit  dieser 
Beziehung  weist  de  Coppet  an  einer  Keihe  von  Versuchszahlen 
nach.    Die  Alkohole  folgen  dem  Gesetz  indessen  nicht,  es  Andet 

')  BüU.  80C.  vaud.  29,  I~38;  Ref.:  Ann.  l'hya.  Beibl.  17,  lOal. 
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bei  ihren  wässerigen  Lösungen  sogai-  eine  Erhöhung  der  Tempe- 
ratur der  Klaximaldicbte  statt  Vermuthlich  steht  dies  mit  der 
bei  Vermischung  mit  Wasser  zu  beobachteuden  Volumcontraction 
im  Zasammeohange.  R. 

T.  E.  Thorpe.  Bestimmung  der  thennischen  Ausdehnung 
You  Flüssigkeiten  •),  —  Bei  einer  früheren  Untersuchung»)  hatte 
Thorpe  die  sogenannte  Dilatometermetbode  zu  möglichster  Voll- 
kommenheit ausgearbeitet,  weil  dieselbe  trotz  ihrer  unverkeim- 
baren  Mängel  doch  immerhin  noch  die  zuverlässigsten  Resultate  für 
die  them[iiscbe  Ausdehnung  der  Flüssigkeiten  liefert.  Dabei  war 
die  Versuchsanordnung  aber  so  complicirt  und  mühsam  geworden, 
dafs  an  eine  Verwendung  in  der  gewöhnlichen  Laboratoriuma- 
prasis  nicht  mehr  zu  denken  war.  In  der  vorliegenden  Abhand- 
lung theilt  er  nun  die  Erfolge  seiner  Bemühungen  mit,  eine  ein- 
fache und  dabei  doch  genügend  genaue  Methode  durch  geeignete 
Modification  der  vorigen  aufzufinden.  Ein  wesentlicher  Kunst- 
griff hierbei  besteht  darin,  dafs  die  herausragenden  Capillaren 
des  Thermometers  und  des  Oilatometers  durch  Einschaltung  eines 
weiteren  GefäTses  verkürzt  wurden.  Es  war  ohne  Beeinträchtigung 
der  Genauigkeit  oder  der  Länge  des  Gradwerthes  so  zu  erreichen, 
dafs  schon  auf  einer  kurzen  Strecke  die  Einstellungen  bei  0°  und 
bei  100*  abgelesen  werden  konnten.  Die  Correctionen  für  die 
herausragenden  Faden ,  die  viel  Rechnung  erfordern  und  das 
Heaoltat  obendrein  ungenau  machen,  werden  so  vermieden.  Be- 
züglich der  Einzelheiten  mufs  auf  die  Abhandlung  selbst  verwiesen 
werden,  Thorpe  giebt  sehr  eingehende  Vorschriften  über  Gröfse 
und  Dimensionen  des  Dilatometers ,  das  Verfahren  beim  Füllen, 
die  Anordnung  der  Temperaturbäder,  die  Ablesungen  und  die 
Beredmangsweisen.  i?. 

T.  El.  Thorpe  und  Lionel  M.  Jones.  Die  thenniscbe 
Auedehnung  und  das  specifiscbe  Volumen  einiger  Paraffine  und 
Paraffinderivate  >).  —  Nach  der  Methode,  welche  in  der  vorstehend 
referirten  Arbeit  angegeben  wurde,  haben  Thorpe  und  Jones  die 
thermischen  und  die  Volumconstanten  von  einer  Reibe  möglichst 
reiner  Stoffe  aus  der  Paraffioreihe  untersucht  Die  schlielslichen 
Keeultate  aus  den  sehr  ausgedehnten  Reihen  von  Versuchsdaten 
sind  in  der  folgenden  Tabelle  niedergelegt: 


')  Chetn.  80c.  J.  83,  262—278.  —  ■)  PhU.  Traog.  37,   141  ( 
•)  Chem.  Soo.  J.  63.  278—292. 
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Dichte 

beim 
Siede- 

SpeaifiachBB Volnmen 

pönUl    beiO» 

beob. 

beraohnet  nach 

•c.  ; 

punkt 

Kopp 

Lossen 

Penten 

iBohexan 

36,3 
30,4 
62,0 

0,64750 
0,63872 
0,67660 

0,61200 
0,60867 
0,61744 

117,6 
118,3 
139,3 

121,0 
121,0 
143,0 

117.2 
117.2 
139,8 

Amylen 

36,4 

35.6 

0,68499 
0,69120 

0,64769 
0,65450 

108,1 
103,9 

110,0 
99,0 

109.7 
102,3 

Trimethyloarbiiiol  .    . 
INmethyläthyloarbinol 
InactiTer  Amylalkohol 

82,2 
101,3 
131,4 
128,7 

0,80716 
0,82690 
0,82636 
0,83302 

0,71940 

0,72480 
0,71362 
0,72111 

102,8 
121,4 
122,3 
122,0 

106,8 

128,8 
128,8 
128,8 

102.0 
123,4 
123.4 
123,4 

Methylpropylketon     . 

80,6 
101,7 
102,1 

0,82961 

0,82685 
0,83350 

0,74422 

0,72568 
0.73060 

96,7 
116,5 
117,7 

100,2 
122,2 
122,2 

»5,1 
117,2 
117.2 

HethylBulfid     .... 
iBohiitylenbromid    .    . 

1C8,6 
37,6 
140,6 

1,03360 
0,87022 
1,76750 

0,84310 
0,82567 
1,51470 

154,2 
75,1 
142,6 

153,2 

77,6 
144,2 

160.3 

75.8 
142.8 

Wie  man  siebt,  weichen  mit  Ausnahme  des  Falles  der  Propioo- 
säure  die  nach  der  Kopp'schen  Regel  berechneten  speciöschen 
VolumiDa  stark  von  den  beobachteten  Werthen  ab.  Eine  von 
Loaaen  aufgestellte  Formel  dagegen  ergiebt  fast  durchweg  be- 
friedigende Uebereinstimmung  zwischen  Theorie  und  Beobachtung. 
Die  aus  Kopp's  Versuchen  abgeleitete  und  mit  seiner  Formel  in 
Einklang  stehende  Zahl  109,9  für  Essigsäureanhydrid  ist  weit 
gröfser  als  der  Werth,  den  Lossen  dafür  berechnet.  Setzt  man 
aber  in  der  Lossen'schen  Formel  für  die  Gruppe  COOH  die 
Zahl  10,74  ein,  die  bei  den  Oxalestem  zutreffend  ist,  so  erhält 
man  auch  hier  gute  Uebereinstimmung: 

beobachtet        berechnet 

KesigBäareftnhydrid 109,9  108,4 

FropionBäureaithydrid   ....     154,2  154,4 

Den  Beschlufs  der  Abhandlung  bildet  eine  Berechnung  der 
„Steren"  nach  der  SchrÖder'schen  Theorie  des  specifischen 
Volumens.  Dabei  ergeben  sich  die  nämlichen  Werthe,  die  auch 
Schröder  annimmt,  und  bei  der  Ableitung  der  speciäscben  Volu- 
mina ans  diesen  Steren  nach  der  SchrÖder'schen  Regel  bestätigt 
sich  die  Gültigkeit  der  letzteren  durchaus.  R- 
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R.  Luther.  Ueber  eiue  Ableitung  des  Mendelejeffschen 
AusdehnuDgBgesetzeB ^).  —  Aus  den  von  Ramsay  und  Young*) 
für  Flüssigkeiten  aufgestellten  beiden  Gleichungen:  V^  Vp^t — yP 
und  F  =  CT —  B,  wo  C  und  B  Conetanten  sind,  leitet  Luther 
mit  Hülfe  eines  KreieproceBsee,  dessen  Einzelheiten  nicht  in  Kürze 
wiederzugeben  sind,   das  Mendele  Jeff 'sehe  Auedehnungsgesetz 

.b:/«)=j4^,.  R 

J.  J.  Tan  Laar.  Die  theoretische  Berechnung  der  Dampf- 
drücke gesättigter  Dampfe').  —  Rein  theoretische  Erörterungen 
zur  Tan  der  Waals'schen  Theorie,  welche  zeigen  sollen,  dafs 
die  Zustandsgleicbung  mit  der  van  der  Waals'schen  Temperatar- 
fnnction  mit  genägender  Genauigkeit  zur  Berechnung  der  Dampf- 
spanuungeb,  z.  B.  des  Wa^erdampfes,  geeignet  ist  Bs. 

H.  Landott.  Ueber  die  E)ampftensionen  der  Fettsäuren*).  — 
Da  frühere  Versuche  Landolt's,  die  Dampfdrucke  der  Fettsäuren 
betreffend,  erhebliche  Abweichungen  gegen  eine  Arbeit  von 
G.  C,  Schmidt  zeigten,  so  stellte  Verf.  eine  Anzahl  neuer  Ver- 
suche ebenfalls  nach  der  statischen  Methode  an,  jedoch  unter 
Vermeidung  eines  Fehlers,  welcher  die  Resultate  früher  zu  grols 
ausfallen  liefs.  Die  neuen  Beobachtungen  zeigen  meist  eine  nahe 
l'ebereinstimmung  mit  den  von  Schmidt  erlialtenen  Resultaten, 
doch  spricht  sich  Landolt  selbst  am  Schlüsse  der  Arbeit  gegen  die 
statische  Methode  der  Dampfspannungsmessungen  aus  und  räumt 
den  dynamischen  Methoden  entschieden  den  Vorzug  ein.       Bs. 

W,  Bamsay  und  J.  Shields.  Der  Siedepunkt  des  Stick- 
oxyduls bei  Atmosphärendruck  und  der  Schmelzpunkt  des  festen 
Stickoxyduls  ^).  —  Das  flüssige  Stickoxydul  ist  ein  sehr  empfehlens- 
werthes  Mittel,  um  niedere  Temperaturen  zu  erzeugen  und  längere 
Zeit  consent  zu  erhalten.  Vor  allem  hat  es  vor  der  flüssigen 
Kohlensäure  oder  dem  Koblensäureätbergemiscb  den  Vorzug,  dofs 
es  Tollkommen  durchsichtig  ist  und  sich  io  einem  ausgepumpten 
Gefäfs  sehr  lange  hält.  Der  Siedepunkt  ist  von  Faraday  und 
später  von  Wills  bestimmt.  Letzterer  giebt  dafür  — 920,  für 
den  Schmelzpunkt  — 99°.  Ramsay  und  Shields  fanden,  dafs 
diese  Zahlen  sowie  die  von  Faraday  bestimmten  Siedepunkte 
bei  höheren  Drucken  eine  Beziehung  nicht  erfüllen,  die  sie  für 
die  absoluten   Temperaturen   und  die  Dampfdrucke   von  je  zwei 

')  ZeitBchr.  phyeik.  Cbem.  12,  524—525.  —  *)  IJaselbst  1,  433.  — 
»)  DudbBt  11,  4.<J3-435.  -  ')  üwelbst,  S.  6.S3-C44.  —  ")  Chem.  Soc.  J.  07, 
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beUeb^en  Flüssigkeiten  aufgestellt  haben,  und  die  sich  bisher 
in  allen  anderen  Fällen  sehr  gnt  bewährt  hat  Sie  hielten 
deshalb  eine  Neubestimmung  der  Constanteo  des  Stickoxyduls 
für  erforderlich.  Die  Angaben  der  früheren  Autoren  sind  fehler- 
haft, weil  dieselben  sich  zur  Temperaturmessung  eines  Alkohol- 
thermometers  bedienten ,  das  dem  Umstände  nicht  Rechnung 
trug,  dafs  der  Ausdehnungscoefdcient  des  Alkohols  mit  sinkender 
Temperatur  gröfser  wird.  Ramsay  und  Shields  benutzten  ein 
WasserstoSthermometer  mit  constantem  Volumen  und  verwendeten 
besondere  Sorgfalt  darauf,  den  Fehler  zu  eltminiren,  der  dadurch 
in  die  Messung  gebracht  wird,  dafs  das  herausragende  Capillar- 
rohr  sich  auf  einer  anderen  Temperatur  befindet,  als  das  Thermo- 
metergefäfs.  Der  Siedepunkt  des  Stickoxyduls  ergab  sich  im 
Mittel  Tön  drei  Bestimmungen  zu  — 89,5°.  Zu  beachten  ist,  dafs 
die  Ablesung  bei  lebhaftem  Aufwallen  des  Stickoxyduls  gemacht 
werden  muls,  weil  sonst  leicht  Siedeverzüge  eintreten,  und  die 
Temperatur  daher  zu  hoch  gefunden  wird.  Der  Schmelzpunkt  des 
festen  Stickoxyduls  war  — 102,3°,  ebenfalls  im  Mittel  mehrerer 
Bestimmungen.  S. 

James  Walker.  The  Boiling  Points  of  Homologoas  Com- 
pounds. Part  I.  Simple  and  Mixed  Ethers  >).  —  Der  Verfasser 
findet,  dafs  die  Siedepunkte  einiger  homologer  Reihen  dargestellt 
werden  können  durch  die  Formel:  T:=  a.  M'',  worin  T  der  Siede- 
punkt in  absoluter  Temperatur  ist,  M  das  Molekulargewicht  und 
a  und  b.  Constante  sind,  welche  für  jede  Reihe  einen  bestimmten 
Werth  haben.  Er  wendet  diese  Formel  auf  die  Aether  an,  welche 
von  Dobriner  {Ann.  243,  1)  und  Pinette  (Ann.  243,  33)  dar- 
gestellt worden  sind.  Die  Differenz  zwischen  den  berechneten 
und  beobachteten  Werthen  ist  in  der  Regel  kleiner  als  l". 
Folgende  Regel  ergiebt  sich  aus  der  Formel:  Der  Logarithmus 
des  Verhältnisses  der  absoluten  Siedepunkte  irgend  zweier  Glieder 
homologer  Reihen,  diTidirt  durch  den  Logarithmus  des  Verhält- 
nisses ihrer  Molekulargewichte,  ist  constant  C. 

Sidney  Young  and  G.  L.  Thomas.  The  Vapour  Pressures, 
Molecular  Volumes  and  Gritical  Constants  of  Ten  of  the  Lower 
Ethers').  -r-  Die  Untersuchung  hat  den  Zweck,  die  Theorie  der 
correspoudirenden  Zustände  von  van  der  Waals  zu  prüfen. 
Die  Ester  wurden  durch  Behandlung  mit  einer  concentrirten 
Lösung  von  Kaliumcarbonat  von  ungebundener  Säure  befreit, 
dann  mit  Wasser  gewaschen  und  zuerst  mit  wasserfreiem  Kaliuni- 
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carbonat,  darauf  mit  PhoBphorsäureaDhydrid  entwäBsert;  PiO., 
entfernt  aufser  dem  Wasser  anch  die  letzten  Spuren  ungebundenen 
Alkohols.  Von  den  durch  mehrfache  Destillation  getrennten  homo- 
logen Estern  wurden  dann  die  Siedepunkte  hei  Atmosphäreu- 
druck  bestimmt,  die  Dampfdrucke  bis  zur  kritischen  Tempe- 
ratur und  die  Molekularrolume  für  die  gasförmige  und  die 
flüssige  Verbindung  von  0"  bis  zur  kritischen  Temperatur,  Die 
Versuchsergebnisse  finden  sich  in  sehr  ausführlichen  Tabellen 
zusammengestellt  Sie  fuhren  zu  den  folgenden  Schlüssen:  Bei 
gleichen  reducirten  —  d.  h.  durch  die  kritischen  Werthe  dividirten  — 
Drucken  sind  die  Siedetemperaturen  nahezu  gleich,  sie  zeigen  aber 
doch  kleine  bestimmte  Abweichungen.  So  sind  beim  reducirten 
Dmck  0,001474  Unterschiede  bis  5  Proc.  vorhanden.  Die  reducirten 
Volume  der  Flüssigkeiten  bei  gleichen  reducirten  Drucken  sind  sehr 
nahe  gleich.  Ebenso  ergiebt  sich  für  die  Volume  der  gesättigten 
Dämpfe  eine  gute  Uebereinstimmung  innerhalb  der  (etwas  gröfseren) 
Versuchsfehler,  wenn  man  sie  bei  entsprechenden  Drucken  unter- 
sucht; bei  gleichen  reducirten  Temperaturen  zeigen  sich  aber 
merkliche  Abweichungen.  C. 

K.  Tsuruta.  Note  on  the  Heat  of  Vaporization  of  Liquid 
Hydrochloric  Acid").  —  Ausgehend  von  den  Beobachtungen 
AnsdeU's  über  die  Verdichtung  des  Chlor^i-aBserstoffs  berechnet 
Tsuruta  mit  Hülfe  der  CI au siuB 'sehen  Formel  die  Verdampfungs- 
wänue.  Dieselbe  zeigt  einen  eigenthümlichen  Verlauf  mit  zu- 
nehmender Temperatur.  Von  4  bis  14"  findet  sich  eine  Zunahme, 
dann  eine  allmähliche  Abnahme,  welche  oberhalb  45»  plötzlich 
sehr  schnell  wird,  um  beim  kritischen  Punkte  51,25°,  wie  noth- 
wendig,  den  Werth  Null  für  die  Verdampfungswärme  zu  ergeben. 
Verfasser  fordert  zu  neuen  Versuchen  auf,  um  zu  entscheiden, 
ob  dieser  eigenartige  Verlauf  der  Verdampfungswärme  thatsäch- 
lich  vorhanden  ist,  oder  ob  Fehler  in  den  Ansdell'schen  Daten 
vorliegen.  Bs. 

Hans  Jahn.  Notiz  über  die  latenten  Verdampfungswärmen 
einiger  organischer  Verbindungen').  —  Zur  Prüfung  einer  einige 
Zeit  vorher  von  E.  Obach  aufgestellten  Beziehung  zwischen  Ver- 
dampfungswärme und  Dielektricitätsconstante  unternimmt  Jahn 
die  Bestimmung  einiger  Verdampfungswärmen.  Die  in  einem 
Eiscalorimeter  befindlichen  Subsünzen  werden  in  ein  Vacuum 
hinüber  destillirt,  eine  Methode,  die  nur  für  leichtflüchtige  Sub- 
Btanzen  anwendbar  ist  Untersucht  werden :  Methylalkohol,  Aetliyl- 


')  Phil.  Mag.  35,  435-438.  —  ')  ZeitBchr.  physik.  Chem.  11.  767- 
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alkohol,  Aethylformiat,  Propylforiniat,  Methylacetat ,  Aethylacetat, 
Pentau,  Hexao,  Hexylen,  Benzol  (fest),  Aethjlenchlorid,  Aethyliden- 
chlorid.  Die  Obach'sche  GesetzmäXsigkBit  findet  sich  bewährt, 
doch  scheint  dem  Verfaaeer  wegen  der  geringen  Anzahl  unter- 
suchter Substanzen  die  Discussion.  derselben,  noch  verfrüht.    Bs. 

R  D.  Phookan.  Üeber  die  Verdampfungsgeschwindigkeit 
von  Körpern  in  verschiedenen  Atmosphären ')  (II.  Äbtheil.).  —  Der 
Verfasser  hatte  früher  gefunden  (Zeitschr.  anorg.  Cbem.  2,  7), 
dafs,  während  bei  der  Verdampfung  von  Körpern  in  Gasatmo- 
sphären die  Verdampfangsgeschwindigkeit  abhängig  ist  vom  speci- 
lischen  Gewicht  der  G asatmo Sphäre ,  diese  Abhängigkeit  bei  An- 
wendung von  Dampfatmosphären  verschwindet.  Die  Veraache 
wurden  diesmal  in  einem  abgeänderten  Apparat  wiederholt,  und 
zwar  wui-de  das  von  dem  vergasenden  Körper  verdrängt«  Volum 
des  Dampfes,  in  dessen  Atmosphäre  die  Vergasung  geschah, 
direct  gemessen,  während  früher  die  von  dem  Dampf  verdrängte 
Luft  zur  Messung  gelangte.  Als  vergasende  Substanz  wurde 
n-Propy]alkohol  benutzt;  als  Dampfatniosphären  dienten:  Methyl- 
alkohol-, Aether-,  Chloroform-  und  Perchlormethandampf ;  als  Gas- 
atmosphäreu :  Wasserstoff,  Luft  und  Kohlensäure.  Die  Kesultate 
stimmen  mit  den  früher  erhaltenen  vollkommen  übereiu.      Br. 

N.  Kasterin.  Bestimmung  der  Capillaritätsconstante  und 
des  Randwinkels  aus  den  Dimensionen  liegender  Tropfen*).  — 
Anstatt  in  die  Grundgleichung  der  Capillaritätstheorie  verein- 
fachende Annäherungsformeln  einzuführen,  unterwarf  der  Verfasser 
eine  gröfsere  Zahl  von  Bestimmuugsstücken  der  Messung.  Es 
gelang  ihm  dieses  durch  photographische  Aufnahmen  frisch  ge- 
bildeter Tropfen  oder  Blasen.  Die  vergleichbaren  Zahlen  stimmen 
mit  den  Angaben  anderer  Foracher  gut  überein.  Es  wurden 
untersucht: 


Capillaritäte- 
conatante 

Randwioke! 

Queclwilber  auf  GIm  .   .   .    . 
(Jueckrilber  auf  Stahl     .   .   . 
WMMr  an  Glaa 

.    .        B»  =  3.235  qmm 
.    .                 3.13       „ 
-    ■                   7,20        n 

,■  ^  44. 
selir  nahe 

—  () 

Sl. 

')  Z«iUchr.  anorg.  Chem.  5,  69 — 74.  —  *)  J.  rusa.  phjB.-cheni.  Ges.  : 
■l'hyB.  Abth.  I,  fflö— 218;  Ref.:  Ann.  Phyg.  Beibl.  18,  1028. 
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W.  Ramsa;  und  J.  Sbields.  lieber  die  Molekulargewichte 
der  Flüsfiigkeiten ').  —  Ramaay  und  ShieldB  stellen  eine  Be- 
ziehung auf,  nach  welcher  meistens  —  d.  h.  in  allen  normalen 
fallen  —  die  Oberßächenspannung  einer  Flüssigkeit  eine  lineare 
Function  der  von  dem  kritischen  Punkte  abwärts  gerechneten 
Temperatur  ist  Die  Foimel  der  Beziehung:  y  .  Ms  =  kr,  wo  y 
die  Oberflächenspannung,  Ms  die  Molekularoberfliiche,  d.  h.  die 
Ton  einem  Gramm-Molekül  eingenommene  Oberfläche,  x  die  Tom 
kritischen  Punkte  abwärts  gezählte  Temperatur,  und  k  eine  Con- 
staote  ist,  steht  in  ToUständiger  Analogie  zu  der  Formel  F.Mv 
=  RT  des  Boyle-Mariotte'schen  Gesetzee.  Die  Molekularober- 
fläche Ms  kann  auch  als  Function  des  Molekularvolumens  dar- 
gestellt werden:  Ms  =  {Mvy^'  und  die  Foimel  wird  dann:  {Mvy^^ 
.y  ^=  ix.  Es  ist  hierbei  die  Annahme  gemacht,  dafs  die  Ver- 
theilung  der  Moleküle  im  Inneren  der  Flüssigkeit  dieselbe  ist,  wie 
an  der  Oberfläche.  Bei  niedereu  Temperaturen  trifft  dies  auch 
zweifellos  zu,  nicht  aber  bei  höheren,  in  der  Nähe  des  kritischen 
Punktes.  Man  weiTs,  daTs  das  Molekularvolumen,  und  mithin  die 
Molekularoberfläche,  in  der  Nähe  des  kritischen  Punktes  sich  rasch 
vermehrt,  und  dafs  die  Oberflächentension,  sowie  auch  die  Ober- 
flächeoenergie  sich  weniger  schnell  vermindert,  als  der  Näherung 
an  die  kritische  Temperatur  entspricht.  Die  Arbeit,  welche  nöthig 
ist,  eine  Oberfläche  zu  yergrörsem,  wird  also  weniger  vermiudei-t 
durch  eine  bestimmte  Temperaturzuuahme  bei  hohen  als  bei  nie- 
drigen Temperaturen.  Eine  Folge  Jiiervon  ist,  dafs  in  der  Nahe 
des  kritischen  Punktes  die  Function  von  Ramsay  und  Shields 
nicht  mehr  linear  bleibt,  und  daTs  das  (vei'längerte)  lineare  Stück 
derselben  die  Abscissenaxe  nicht  im  Punkte  der  kritischen  Tem- 
|)eratur,  sondern  bei  einer  etwa  um  6°  tiefer  liegenden  schneidet. 
Die  Formel  raufB  daher  die  Gestalt  erhalten:  y  .(Mvy''':=k(t — d), 
wo  (/  ein  für  jede  Substanz  verschiedenes,  aber  stets  etwa  6"  be- 
tragendes Temperaturintervall  darstellt.  An  drei  verschiedenen 
Substanzen  (Aethyloxyd,  Methylformiat  und  Aethylacetat)  weisen 
Ramsay  und  Shields  nach,  dafs  die  Beziehung  innerhalb  sehr 
weiter  Temperaturinterratle  (circa  250'')  in  befriedigender  Weise 
erfüllt  wird.  Die  Conetante  k  ist  eine  universelle,  d.  h.  von  der 
Substanz  nahezu  unabhängige  Constante.  Aus  den  folgenden 
Werthen : 


')  Zeitschr.  phyaik.  Chem.  Vi,  i33~47b. 
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Aetbyloxyd 2,1716 

Hethyironniat 2,041» 

Aethylacetat 2,2256 

Tetrachlorkohleustofl -  .   .    2,1082 

Benzol 2,1043 

Chlorbenzol 2,0770 

Mittelwerth 2,1209 

liaben  Ramsay  und  Shields  den  Mittelwerth  2,121  berechnet 
EotTÖe  hat  eine  ähnliche  Gleichung  für  die  Abhängigkeit  der 
C^illarität  von  der  Temperatur  aufgestellt:  j'v^-  =  0,227(2'— T,), 
wo  T  die  kritische,  7*,  die  Versuchstemperatur  bedeutet.  Ramsay 
und  Sliields  weisen  indessen  an  einigen  numerischen  Beispielen 
nach,  daTs  die  Vordersätze,  auf  denen  Eotvös  seine  Schlüsse  auf- 
baut, nur  in  ganz  roher  Annäherung  zutreffend  sind,  wenn  auch 
die  Endfomiel  in  yielen  Fällen  stimmt  In  einer  ganzen  Reihe 
Ton  Fällen  zeigen  sich  nun  recht  erhebliche  Abweichungen  von 
der  Formel,  besonders  für  die  Alkohole,  Ketone  und  Säuren. 
Ramsay  und  Shields  führen  diese  auf  Aenderungen  der  nor- 
malen Gröfee  des  Molekulargewichtes  zurück,  und  unter  der  Vor- 
aussetzung, daTs  die  Gonstante  selbst  hier  auch  den  Werth  2,121 
behält,   benutzen  sie  die  Formel  umgekehrt  zur  Bestimmung  des 

anomalen  MolekulHrgewichtes,  indem  ja  sein  mufs:  '^x*  =  -        , 

wo  X  der  „Associationsgrad"  der  Moleküle  ist,  und  K  die  that 
sächlich  gefundene  Constante.  Sie  finden  so  für  die  Temperatur- 
grade i  (nach  Celsius): 


' 

K 

X 

Mx  \      t 

K 

X    ^  Mx  \     t     j     A- 

X 

Mx 

20 

100 
160 

0,8815 
1,056 
1,198 

3.73 

234 
2,3U 

323,9  :  -  90 
170,3    +20 
140,3  |,   150 

0,868 
0,932 
1,236 

3,82    122,2  1—90  0,949 
3,43     109,8  l[+20;  1,070 
2,26       72,0  i   150     1,569 

3,34 
2,79 
1,57 

163,6 
128,9 
72,2 

Aus  diesen  Zahlen  schliefsen  sie,  dafs  die  Molekülanlagerung  bis 
etwa  auf  das  vierfache  Molekulargewicht  geht  Als  Flüssigkeiten 
von  normalem  Molekular  gefüge  erwiesen  sich  fast  alle  untersuchten 
Kohlenwasserstoffe  und  die  meisten  von  deren  Substitutions- 
producten;  anomale,  d.  h.  associirte  Moleküle  bilden  vor  allem 
die  Alkohole,  die  Fettsäuren,  femer  Aceton  (Paraldehjd  nicht!), 
Propionnitril ,  Nitroäthan  n.  s.  w.,  bei  welchen  Substanzen  das 
\'orhandensein    des   Associationsbestrebens    fast    durchweg '  auch 
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schon  auf  anderen  Wegen  erwiesen  war.  Sehr  starke  Aasociation 
zeigt  besonders  auch  das  Wasser;  die  folgende  Tabelle  giebt  eisige 
der  für  den  Association sgrad  x  gefundenen  Zahlen: 


' 

(                              X 

( 

' 

(f-\ff 

3,81 

iO*  — 50" 

3,13 

BO«—   90» 

2,79 

lO-  — 20» 

3,68 

«y— 60* 

3,00 

90°— 100» 

2,66 

•üf  —  ZXf 

3,44 

60» -70* 

2,96 

HO»- 120« 

2,47 

30»  — 40» 

3,18 

70°  — 80* 

2,83 

130°— 140* 

2,32 

Bei  0*  und  darunter  sind  die  Moleküle  also  fast  durchweg  zu  Je 
4  aggregirt,  mit  steigender  Temperatur  nimmt  der  Associations- 
grad  ab;  die  Anlagerung  erfolgt  demnach  unter  Abgabe  von 
Wärme.  Eine  weiter  als  bis  zu  4  Mol.  gehende  Association  wurde 
übrigens  in  keinem  Falle  beobachtet  Wie  oben  bereits  erwähnt 
wurde,  Terliert  die  lineare  Gleichung  in  der  Nahe  der  kritischen 
Temperatur  ihre  Gültigkeit.  Durch  Einführen  eines  Exponential- 
factors  ist  es  Ramsay  und  Shields  gelungen,  eine  auch  für  dieses 
Intervall  noch  brauchbare  Formel  aufzustellen.  Dieselbe  lautet: 
■/{Mvf'-  =  hx  —  M{\  —  10-'')-  Für  grofae  t-Werthe,  d.  h.  in 
einiger  Entfernung  von  der  kritischen  Temperatur,  geht  dieselbe 
nahezu  in  die  oben  erwähnte  einfachere  Formel  über.  Die  sehr 
eingebende  Beschreibung  der  Versuchsanordnung  zur  Messung 
der  Capillarcoastanten  y  bei  wechselnden  Temperaturen  kann  aus- 
zugsweise nicht  wiedergegeben  werden.  Hervoi^ehoben  sei  nur, 
dafs  Ramsay  und  Shields  sich  der  Steighöhenmethode  bedienten, 
und  dafs  nach  ihrer  Angabe  dabei  äutserste  Sorgfalt  darauf  ver- 
wendet werden  mufs,  dafs  die  Flüssigkeitsoberääche  im  Steigrohre 
nicht  mit  Luft,  sondern  nur  mit  dem  eigenen  Dampfe  in  Berührung 
kommt.  Von  welchem  durchgreifenden  EinHufs  dieser  Umstand 
ist,  geht  am  besten  wohl  aus  folgendem  Versuche  hervor.  Ein 
Barometerrohr  zeigte  wie  gewöhnlich  einen  convexen  Quecksilber- 
meniscns.  Bei  mehrfachem  Auspumpen  und  Auskochen  wurde 
derselbe  jedoch  jedesmal  flacher  und  schliefslich  nahm  er  sogar 
concave  Gestalt  an,  als  nahezu  alle  Gase  aus  dem  Vacuum  ent- 
fernt waren.  Weil  Schiff  bei  seinen  Messungen  diesem  Umstände 
keine  Aufmerksamkeit  geschenkt  hatte,  halten  sie  seine  bisher 
als  mustergültig  angesehenen  Beobaofatungen  nicht  für  einwands- 
frei.  Wie  leicht  ersichtlich,  kann  bei  den  nicht  associirenden 
Substanzen,  wo  die  Gleichung  unbeschränkt  gilt,  daraus  auch  um- 
gekehrt die  kritische  Temperatur  berechnet  werden.     Ramsay 
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uod  Shielde  haben  dies  für  eine  Anzahl  von  Körpern  ausgeführt 
und  habmi  ilberall,  wo  directe  experimentelle  BeHtimniuageit  vor- 
lagen, eine  Behr  gute  UebereioBtimmutig  mit  d«n  letzteren  erhalten. 

W.  J.  SoUas.  lieber  das  Gesetz  von  Gladstone  und  Dale 
als  optische  Sonde').  —  Es  besteht  nach  diesem  Gesetze  eine 
Beziehung  zwischen  Dichte,  Brechungsvermögen  und  Refractions- 
iiquivalent  Indem  Sollas  nun  die  Annahme  macht,  dafs  letzteres 
für  alle  Richtungen  eines  anisotropen  Krystalls  constant  sei,  kommt 
er  zu  dem  Sclihisse,  dafs  die  Verschiedenheit  des  Brechungsver- 
mÖgens  in  den  einzelnen  Richtungen  mit  einer  Verschiedenheit 
der  Dichte  des  Krj'stalls  verknüpft  sein  mufs.  Das  Natriumnitrat 
würde  so  im  Sinne  der  einen  Äxe  die  Dichte  2,693,  im  Sinne  der 
anderen  die  Dichte  1,474  besitzen  müssen.  Mittelst  dieser  beiden 
Zahlen  ergeben  sich  auch  zwei  verschiedene  Atomvolumina,  deren 
Summe  mit  dem  experimentell  bestimmten  Ätomvolumen  überein- 
stimmt, was  übrigens  nicht  weiter  wunderbar  erscheint,  wenn  man 
berücksichtigt,  dafs  die  durchschnittliche  Dichte  schon  implicite 
im  Itefractionsäquivalent  zum  Ausdruck  gekommen  ist.  li. 

R.  Nasini.     Eine  Beziehung   zwischen  dem  kritischen  Coef- 

ücienten  und  der  Formel  — -. — ').  —  Von  Guye  ist  eine  inter- 
essante theoretische  Entwickelung  gegeben,  welche  eine  Beziehung 
zwischen  dem  kritischen  Coeflicienten  (d.  h.  dem  Quotienten  aus 
der  absoluten  kritischen  Temperatur  und  dem  kritischen  Druck) 
und  der  Molekulan-efraction  fiir  unendlich  lange  Wellen  herstellt. 
Weil  nämlich  beide  Grörsen  dem  Räume  proportional  sind,  den  die 
Molekülkerne  wirklich  einnehmen,  so  ist  auch  eine  Proportionalität 
zwischen  ihnen  beiden  selbst  zu  erwarten.  Guye  fand  in  der 
'l'hat,  dafs,  wenn  man  die  Moleknlarrefractionswerthe  für  unendlich 

II»  —  13/ 
lange  Wellen  nach  der  ■■^■— ■  -  -r-  Formel  mit  Hülfe  der  Cauchy'- 

schen  Reihe  berechnet,  dieselben  zu  den  direct  beobachteten 
kritischen  Coefficienten  in  dem  Constanten  Verliältnifs  1,8: 1  stehen. 
Nasini  führte  im  Anschlufs  hieran  analoge  Berechnungen  durch, 

indem   er   die   Formel  — t —  M  für    die   Molekularrefraction   zu 
a 

Gnmde  legte.  Die  Proportionalität  mit  dem  kritischen  Coeffi- 
cienten war  aucli  hier  annähernd   erfüllt.     Die  Verhältnifszahlen 

')  Ref.;  Zeitsclir.  iihysik.  Cheiii.  II,  706;  nach  Dublin  R.  Soc,  Proc  8, 
I,  167—166.  —  •)  AccÄd.  dei  I.incei  Rei.d.  [5]  2,  11,  127—136;  Gaw.  ohiiii. 
ital.  23.  II,  57ti-r,H-. 
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waren  □atürlich  andere;  eie  schwankten  zwiscliOQ  3,31  und  2,63 
(im  Mittel  2,79).  Weil  die  Molekularrefraction  nun  additiv  aus 
den  Atomrefractionen  zusammengesetzt  ist,  so  stand  eine  analoge 
Beziehnng  auch  für  die  kritischen  Coefficienten  zu  erwarten. 
Nasini  berechnete  nach  dem  Vorgange  von  Guye  ebenfalls  eine 
Tabelle  der  kritischen  Atomcoefficienten : 


Kritische    . 
Atom-      '         Aiomooüffioienten 
I   refraotioD        nach  der     I    naoh  der 
«■Formel    j  »'-Formel 


Kohlenstoff 4,88  1,74  j         1,35 

Waiserstoff 1,29  !        0,48  ]        0,57 

Alkoholssaeratoff I  3,71  0,97  0,87 

AlJehydsaaeretoff |  2,29  1,17  M7 

Chlor j  9,53  j         3,42  3,27 

ZtHßhlag   für  eine  Doppelbindung  .  | 

Zwilchen  zwei  Kohlenstoffatomen  ||  2,00  0,72  ^         0,88 

Die  aus  diesen  Factoren  berechneten  kritischen  Coefficienten 
stimmen  mit  den  experimentell  beobachteten  Werthen  annähernd 
überein.  Eine  etwas  bessere  Uebereinstimmuug  erhält  man  aller- 
dings in  den  Ton  Nasini  berechneten  Beispielen  bei  Benutzung 
der  n*-Forme!,  als  wenn  man  mit  Nasini  die  n-Formel  zu  Grunde 
legt,  doch  könnte  hei  der  Unsicherheit  der  benutzten  Zahlen  dies 
immerhin  noch  auf  Zufall  beruhen.  R. 

J.  F.  Eijkman.  Untersuchungen  über  das  Brechungsver- 
mögen  •).  —  Weil  die  Gröfse  des  Brechungsvennögens  oft  sehr 
werthTolle  Aufschlüsse  über  den  Bau  des  Moleküle  geben  kann, 
bestimmte  Eijkman  die  Refractionsaquivalente  einer  grofsen 
Anzahl  von  KobleowasserstofEen  uud  deren  SaueratoSderivaten. 
Die  daraus  berechneten  Befractionsäquivalente  für  die  einzelnen 
Omppen  variirten  je  nach  der  Art  der  Verknüpfung  mit  anderen 
Gruppen.  Bezüglidi  der  hierbei  festgestellten  interessanten  Be- 
ziehungen sei  auf  die  sehr  ausgedehnte  Originalahhaudluug  ver- 
wiesen. H. 

Q,  Carrara.  Influenza  degli  alogeni  sul  valore  ottico  dei 
doppi  legami ').  —  Verfasser  untersucht  den  Einflufs  des  Halogens 
auf  Doppelbindungen  mit  Hülfe  der  Kefractionsbestimmung  unter 

')  R«c.  trav.  Chim.  Paya-Boa  12 .  157—197.  —  *)  ümz.  chim.  lUl.  23, 
II,  1—6)  Accad.  dei  Line«  Rend.  "4,  I,  353— 3J8. 
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Anweadung  sowohl  der  »-,  als  auch  der  rt*-Formel.  Die  Resul- 
tate des  Verfassers  scheinen  darauf  hinzudeuten,  dafs  man  mit 
Hülfe  der  Molekularrefraction  wohl  die  Stellung  eines  Halogen- 
atoms in  einer  ungesättigten  Verbindung  ermitteln  kann.     Bs. 

J.  H.  Gladstone.  Einige  neue  Bestimmungen  der  Molekular- 
refraction und  Dispersion ').  —  Die  Molekularrefraction  des  Nickel- 
tetracarhonyls,  Ni(G0)4,  und  des  Eisenpen tacarbonyla,  Fe(CO)«, 
sind  grölser,  als  sich  aus  den  bisher  für  die  Metalle  und  die 
CO -Gruppe  angenommenen  Refractionswerthen  ergiebt  Wahr- 
scheinlich liegt  das  an  der  besonderen  Gruppirung  der  CO-Gruppen. 
Es  ergiebt  sich  in  diesen  Verbindungen  für  die  Refraction  und  Dis- 
persion {y —  «)  einer  CO-Gruppe  der  Werth  11,9  resp.  1,3.  Die 
Atorarefraction  des  Indiums  ist  13,7,  die  des  Galliums  11,6.  Beim 
Schwefel  ist  die  Atomrefraction  im  festen,  flüssigen,  gasförmigen, 
gelösten  und  chemisch  gebundenen  Zustande  identisch  und  war 
für  die  Linie  C  16;  auch  die  Dispersion  ist  in  allen  Zuständen 
identisch.  Die  Refraction  des  flüssigen  Sauerstoffs  3,182  ist  wenig 
verschieden  von  der  des  gasförmigen  3,0316  oder  des  chemisch  ge- 
bundenen. Für  den  Stickstoff  ergeben  sich  aus  dem  flüssigen  Stick- 
oxydul.  andere  Refractions-  und  Dispei-sionswerthe  als  aus  dem 
Ammoniak.  Die  Molekularrefraction  des  äiissigen  Aethylens  ist 
17,41,  der  berechnete  Werth  ist  17,40.  Bdl. 

P.  Frankland  und  J.  Mac  Gregor.  Die  normalen  Butyl-, 
Heptyl-  und  Octylester  der  activen  Glycerinsäure  *),  —  Bei  einer 
früheren  Untersuchung  über  die  optischen  Drehungsvermögen  der 
Fettsäure ester  der  activen  Glyceriusäure  hatten  sich  Zweifel  er- 
geben, ob  das  eigeutbümliche  Verhalten  des  normalen  Butylesters 
in  der  Sache  selbst  begründet  war,  oder  ob  es  nur  auf  Unrein- 
heit des  Präparates  zurückgeführt  werden  mufste.  Eine  Haupt- 
aufgabe der  vorliegenden  Arbeit  war  daher  zunächst  die  möglichst 
einwandsfreie  Darstellung  des  normalen  Butylesters.  Zu  diesem 
Zwecke  wurde  Kahlbaum'scher  ButylaLkohol  mehrfach  destillirt, 
und  mit  diesem  gereinigten  Präparate  wurde  eine  Portion  reiner 
Glycerinsäure  bei  l60o  im  zugeschmolzenen  Rohre  erhitzt  Das 
erhaltene  Product  wurde  mehrfach  fractionirt,  bis  das  Drehungs- 
vermögen durch  die  Destillation  keine  Aenderung  mehr  erfuhr. 
Der  Siedepunkt  des  so  dargestellten  Esters  betrug  138,5"  bei 
16  mm  Druck.  Die  Reinheit  der  Substanz  wurde  such  noch 
dadurch  erwiesen,  dafs  die  vollständige  Verseifung  mit  genau  der 
theoretischen   Menge    Kalilauge    erfolgte.     Die   Elementaranalyse 

')  ehem.  NowB  67,  M— 95.  —  ')  Chein.  Soc.  J.  Ö8,  1410-1418. 
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liefert«  gleichfalls  genau  die  geforderten  Zahlen.  Die  normalen 
Heptjl-  und  Octyleeter  wurden  in  gleich  sorgfältiger  Weise  dar- 
gestellt und  mehrfach  auf  ihre  Reinheit  geprüft.  Besonders  her- 
Torzoheben  ist  auch  noch  die  Durchführung  des  Nachweises,  dafs 
die  Glycerinsänre  bei  der  Esterificirung  nicht  ihre  Activität  ver- 
loren  hatte.  Dazu  wurde  ein  Theil  des  Heptylesters  mit  Baryum- 
hydroxyd  rerseift,  und  das  erhaltene  Baryumglycerat  wurde  durch 
sein  Drehungsvermögen  mit  dem  enteprecbenden  Salze  der  activen 
Glycerinsänre  ideutificirt  Die  Resultate  ihrer  Messungen  theilen 
Frankland  und  Mac  Gregor  in  folgender  Tabelle  mit  Zum 
Vergleiche  sind  einige  frühere  Zahlen  wieder  mit  aufgenommen. 


___     _ 

Molekalsre 

■ 



Dichte 

Specifisohe 

Drehung 

Ester 

IBVlö" 

Drehung 

3f(a)^ 

[^]v 

P.IO» 

100 

Methyl 

1,2798 

-  4,80« 

—   5,76* 

—  27,9 

283,8 

Aethyl 

1,1921 

—  g.is» 

—  12,30° 

—  52,8 

344,8 

1,1148 

—  12,94° 

— 19,15° 

-74,9 

35H,2 

1,1084 

— 13,19» 

—  21.37» 

-77,0 

3463 

1,0390 

-11,30» 

—  23,06» 

-68,3 

■268,7 

HBptyl 

1,0263 

—  10,22' 

-22,28» 

-62,6 

241,8 

Isopropyl  .   .   . 

"^7;49°" 

-67,8 

358,2  " 

Iiotmtyl.   .   .   . 

1,1061 

— 14,23« 

—  23,06' 

—  82,9 

346,8 

Buty],  Mcondar 

1,1052 

— 10,68* 

-  17,14» 

—  61.7 

846,8 

Für  die  Dichten  ergiebt  sich  zunächst  die  Regel,  dafs  dieselben 
sich  mit  steigendem  Molekulargewicht  der  Einheit  nähern.  Die 
Differenz  für  den  Zuwachs  um  CH,  nimmt  dabei  stetig  ab.  Die 
Molekül  arrolumina  der  normalen  Ester  liegen  als  Ordinaten  ein- 
getragen auf  einer  geraden  Linie,  diejenigen  der  Isoverbindungen 
desgleichen  auf 'einer  zur  ersten  parallelen  Geraden.  Zum  Ver- 
gleiche der  optischen  Activität  eignen  sich  am  besten  die  nach 
Gnye's  Vorschlag  berechneten  MolektdartAweichungen 

wo  M  der  beobachtete  Drehungswinkel ,  L  die  Rohrlänge,  M  das 
Molekulargewicht  und  d  die  Dichte  bezeichnet.  Diese  Coefficienten 
wachsen  nicht  mit  steigendem  Molekulargewicht  fort,  sondern 
gehen  durch  ein  Maximum,  wie  die  früheren  Untersuchungen  tou 
Frankland  und  Mac  Gregor  zwar  schon  angedeutet  hatten,  wie 
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aber  jetzt  erst  endgültig  erwiesen  ist,  besondere  durch  die  Hin- 
zunahme  des  Heptyl-  und  Octylestera.  Dafs  ein  Bolches  Verhalten 
vorliegen  muls,  hat  Gaye  aus  den  Werthen  vorausgesagt,  die  das 
Asymmetrieprodud  für  die  Glieder  der  Reihe  annimmt.  Auch 
dieses  weist  nämlich  einen  Maximalwerth  aul  In  der  Tabelle 
enthält  die  letzte  Spalte  die  entsprechenden  Zahlen.  Guye  und 
Chavanne  hatten  ähnliche  Berechnungen  für  die  Valeriansäure- 
ester  angestellt.  Es  waren  die  MolekularabweichuDgen  und  Asym- 
metrieproducte  der  normalen  Ester: 


Ester  I       [JJB        I       P.IO» 

Valeri&nBäiire  . 
Methylvalenit  . 
Aetbylvalerat  . 
Propylvalerat  . 
ButylviJerat 51,7         [  361 

Bemerkenswerth  ist  nun,  dafB  in  beiden  Tabellen  die  Maxima  der 
zwei  Colonnen  nicht  zusammenfalten,  sondern  um  je  ein  Glied 
gegen  einander  verschoben  sind.  Den  Versuchen  von  Guye  und 
Chavanne  dürfte  übrigens  nicht  allzu  viel  Werth  beizumessen 
sein,  weil  die  benutzte  Valeriansäure  ganz  sicher  aus  einem 
Gemisch  mehrerer  Isomeren  bestand,  die  sämmtlich  verschiedenes 
Drehungsvermögen  haben  imd  bei  der  Esten&cirung  von  den  ein* 
zelnen  Alkoholen  möglicher  Weise  verscliieden  bevorzugt  werden. 
Beim  Arbeiten  mit  reinen  Präparaten  erhielten  Pierre  und 
Puchot  dann  auch  eine  Reihe  von  Molekularabweichungen,  deren 
Maximum  beim  Aetbylvalerat  —  also  im  Einklang  mit  dem  der 
.  Asyrametrieprodncte  ^  lag.  Ihre  eigenen  Resultate  nehmen 
Frankland  nnd  Mac  Gregor  ausdrücklich  gegen  die  Möglich- 
keit eines  gleichen  Fehlers  iu  Schutz.  '  R. 

I'h.-A.  Guye.  Das  Drehungsvennögen  der  GUeder  homologer 
Reihen').  —  Durch  Discusaion  der  Variation,  welche  das  Asym- 
metrieproduct  (Guye,  Compt.  rend.  116,  1378)  erleidet,  wenn  mau 
von  einem  Homologen  zu  einem  höheren  derselben  Reihe  über- 
geht, gelangt  Guye  zu  dem  Resultat,  dafs,  wenn  das  Tetraeder- 
schema des  asymmeti'ischen  KohlenstofFatoms  wenig  deformirt  ist, 
das  Drehungsvermögen  bis  zu  einem  Maximum  ansteigen  und 
weiterhin   für   die   hölieren   Glieder  der  Heihe  wieder  abnehmen 

')  Compt.  renrl.  11(1,  1451— H.-iJ. 
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muTs.  Ist  dagegen  das  Tetraeder  sehr  stark  verschoben,  so  kann 
aach  ein  anderer  Verlauf  der  Drehungsvermögen  statthaben.  Der 
erste  Fall  ist  besonders  darum  hervorzuheben,  weil  die  physi- 
kalischen Eigenschaften  für  die  Glieder  homologer  Reihen  sonst 
einen  gleichmäfBigeu  Gang  zu  haben  pflegen.  Als  Mafs  für  das 
DrehungsTermögen  schlägt  Guyc  den  als  „molekulare  Deviation" 
bezeichneten  Ausdruck  vor: 

m.  =  ^|/|, 

vo  a  den  Drebungswinkel,  L  die  Kohrlänge  in  Centimetern,  M  das 
Molekulargewicht,  d  die  Dichte  des  Körpers  bezeichnen.         R. 

Ph.-A.  Guye  und  L.  Gbavanne.  Drehungsvermögen  der 
Ester  der  Valerian-  und  der  Glycerylsäure ').  —  Die  von  Guye 
(Compt  rend.  116,  1451)  tbeoretiscli  vorausgesagte  Möglichkeit, 
(lafs  das  Drehungsvermögen  in  einer  homologBo  Reihe  nicht  gleich- 
Qiälsig  ansteigt,  sondern  durch  ein  Maximum  hindurchgeht,  wurde 
an  zwei  Beispielen  geprüft.  Die  folgende  Tabelle  giebt  die  nach 
eigenen  Messungen  von  Guye  und  Chavanne  erhaltenen  mole- 
kularen Drehungsvermögen  M  der  Valeriansäure  und  ihrer  nor- 
malen Ester.  Die  weiterhin  verzeichneten  Drehungsvermögen  der 
Glycerylester  sind  den  BeobachtuDgen  von  M;ic  Gregor  und 
Frankland  (Journ.  ehem.  soc.  1893,  S.  611)  entnommen.  Zum 
Veigleich  wurden  beigefügt  die  Werthe  P  des  nach  Guye  be- 
rechneten Asymmetrieproductes. 

ValerianBäure 3/—       13,91      P.lV^HS 

Methylvalerat 19,53  832 

Aethylvalerat 17,47  374 

n-Propylvalerat 16,82  364 

n-Rut;lvalerat 16,75  351 

Methjlglycerat —   5,76  289 

Aethylgljcerat —12,30  345 

a-Propylglycerat  ....  —19,15  358 

n-Bntyiglycemt —17,85  347 

Das  vorausgesetzte  Maximum  ist  also  in  beiden  Fällen  thatsäch- 
lich  vorhanden  und  zwar  fällt  es  sehr  nahe  mit  dem  Maximum 
des  Asymmetrieproductes  zusammen.  H. 

A.  Guye  und  Gautier.  Superposition  der  Drehungsvermögen 
mehrerer  in  demselben  Molekül  enthaltener  asymmetrischer  Kohleii- 
stofFatoroe  *).  —  Wenn  Amyläther  dargestellt  wird  durch  die  Ein- 
wirkung von   activem  Amylbromid  auf  actives  Natriumamylat,  so 

■)  Compt  rend.  116,  1454—1456;  Bull.  boo.  chini.  [3]  9,  404.  —  •)  BuU. 
Boc.  cbiiD.  [3]  9,  403-404. 
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ist  das  DrehuogsTermögen  des  Praparates  doppelt  so  grofs,  als 
wenn  statt  des  activen  racemiBches  Natriuniamylat  zur  Verwendung 
kam.  Das  Gleiche  wird  beobachtet  bei  Darstellung  von  valeiian- 
eaurem  Amyl,  je  nachdem  beide  oder  nur  eine  der  Componenten 
optisch  activ  war.  Ob  der  Alkohol  racemisch  und  die  Säure 
actir  war  oder  umgekehrt,  bleibt  eich  dabei  völlig  gleich.  Man 
kann  also  mit  gewissem  Rechte  von  einer  einfachen  Superposition 
des  Drehungsvermögens  der  beiden  asymmetrischen  C  -  Atome 
sprechen.  B. 

A.  Aignan.  Einwirkung  der  Temperatur  auf  das  Rotations- 
vermögen der  Flüssigkeiten ').  —  Die  Beobachtung  von  Colson, 
dafs  die  Drehung  des  Isobutylamylätherä  bei  —  30"  ihr  Vorzeichen 
ändert,  sucht  der  Verfasser  durch  die  Annahme  zu  erklären,  dals 
der  Aether  zum  Theil  in  Form  polymerer  Moleküle  in  der  Lösung 
vorbanden  sei,  die  sich  bei  höherer  Temperatur  zum  Theil  disso- 
ciiren.  Eine  andere  Erklärung  des  Verhaltens  des  Aethere  könne 
man  darin  finden,  daTs  die  Flüssigkeit  nicht  einheitlich  war, 
sondern  ans  zwei  entgegengesetzt  drehenden  Verbindungen  bestehe, 
die  einen  verschiedenen  Temperaturcoefficienten  für  die  Drehung 
besitzen.  Bdl. 

Albert  Colson.  Action  de  la  temperature  sur  le  pouvoir 
rotatoire  des  liquides*).  —  Colson  wendet  sich  gegen  das 
Guye'sche  Gesetz  zur  Bestimmung  des  optischen  Drebungsver- 
mögens  und  führt  eine  Reihe  von  Beispielen  an,  wo  sich  die 
Drehung  mit  der, Temperatur  stark  ändert  und  sogar  ihr  Vor- 
zeichen wechselt,  so  dafs  hier  Guye's  Regel  von  Asymmetrie- 
product  zur  Erklärung  nicht  ausreicht.  Bs. 

C.  F  r i e d e  1.  Sur  la  stereochemie  *).  —  Friedel  weist 
im  AnschluTs  an  Colson's  Arbeit  nach,  dafs  derselbe  zum  Theil 
mit  völlig  falschen  Isomerievorstellungen  arbeitet  und  legt  daher 
auch  Colson's  Resultaten  wenig  Gewicht  bei,  zumal  nur  wenig 
Zahlenangaben  gemacht  sind  und  keinerlei  Beobachtungen  vor- 
liegen, welche  nicht  durch  Deformation  des  Moleküls  in  Folge 
der  Temperaturäuderung  sich  erklären  lassen.  Bs. 


Theorie  der  Lösungen. 

J.  W.  Rodger.    Der  osmotische  Druck*).  —  Die  Abhandlung 
enthält  eine  kurzgefafste  Darstellung  des  beutigen  Standpunktes 

')  Compt.  rend.  116,  725—727.  —  ')  Dwelbst,  S.  319—322.  —   »)  Da- 
»elbBt,  S.  351—353.  —  ')  Pharm.  J.  Trans.  52,  552—553,  593— Ö96. 
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in  der  Lehre  rom  oamotiBcheD  Druck.  Wesentlich  Neues  wird 
darin  nicht  gebracht,  wie  solches  ja  auch  nicht  im  Rahmen  des 
nur  referirenden  Berichtes  lag.  li. 

3.  W.  Kodger.  Der  osmotische  Druck').  —  Weil  üher  die 
Theorie  des  osmotischen  Druckes  in  englischen  Lehrbüchern  nur 
erat  wenig  zu  finden  ist,  ao  giebt  Rodger  eine  kurze  Auseinander- 
setzung der  wichtigsten  Gesichtspunkte  der  modernen  Lösungs- 
theorie  auf  Grund  der  Entwickelungen  von  van't  Hoff  und 
Arrhenius.  Er  führt  auch  die  zur  Unterstützung  derselben  bis- 
her beigebrachten  experimentellen  Thatsachen  an,  und  weist 
darauf  hin,  daTs  häufige  mehr  oder  minder  erhebliche  Discre- 
panzen  zwischen  Theorie  und  Praxis  noch  nicht  mit  Nothwendig- 
keit  gegen  die  Richtigkeit  der  erwähnten  Anschauungen  sprechen, 
sondern  leicht  daher  zu  erklären  sind,  dafs  die  reellen  halbdurch- 
lässigen Wände  in  Wirklichkeit  auch  für  die  andere  Substanz 
stets  eine  gewisse  Permeabilität  besitzen.  B. 

S.  Pickering.  Osmotischer  Druck").  —  Im  Anschlufs  an  die 
vorige  Abhandlung  hebt  Pickering  zwei  Thatsachen  hervor,  die 
(nach  seiner  Ansicht)  der  Lösungstbeorie  widersprechen  und  seiner 
Hydrattheorie  zur  Stütze  dienen  sollen.  Einmal  hält  Pickering 
es  für  unangebracht,  die  halbdurchlässigen  Wände  mit  dem 
osmotischen  Druck  einer  Lösung  in  irgend  welche  Beziehung  zu 
bringen.  Denn  in  eine  Zelle  mit  verdünntem  Propylalkohol 
ditfundirt  bald  Propylalkohol,  bald  Wasser  durch  die  haibdurch- 
lässige  Wand  hinein,  je  nachdem  dieselbe  in  Propylalkohol  oder 
ia  Wasser  getaucht  wird.  Zweitens  enthalten  wässerige  Lösungen 
von  Schwefelsäure  weniger  und  nicht,  wie  die  Dissociations- 
bypothese  verlangt,  mehr  „active  Einheiten",  als  die  Säure  und 
Wasser  für  sich  zusammengenommen,  da  durch  verdünnte  Schwefel- 
säure ein  Quantum  Essigsäure  weniger  „deprimiri,"  werde,  als 
durch  die  Einzelbestandtheile.  R. 

A.  Naccari.  Ueber  den  osmotischen  Druck»).  —  Einige  Ver- 
suche, die  mittelst  des  Pfeff er'schen  Osmometers  an  Zucker- 
lösungen  verschiedener  Concentrationen  angestellt  wurden,  führten 
Naccari  zu  dem  ScbluTs,  dals  eine  Zuckerlösung  von  bestimmtem 
Procentgehalt  bei  der  gleichen  Temperatur  und  in  dem  gleichen 
Volumen  verschiedene  Werthe  des  osmotischen  Druckes  aufweisen 
kann.     Wenn  nun  der  von  van't  Hoff  aufgestellte  Parallelismus 

')  Natu«  47,  103-106.  Ref.:  Ana.  Phjs.  Beibl.  17,  889.  —  •)  Natnre 
+7,  176.  Ref.:  Ann.  Phys.  Beibl.  17,  890,  —  ')  Accad.  dei  Linoei  Hend.  [5] 
S,  I,  237—239.    Gkzz.  chim.  ital.  23,  I,  636. 
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zwischen  dem  Verhalten  des  Zuckers  in  der  Terdiiunten  Lösimg 
und  dem  Verhalten  eines  Gases  bestehen  soll,  so  mülste  auch 
letzteres  veränderhche  Bruckwei-the  haben  könnea.  Naccari 
schliefst  deshalb,  duTs  die  van't  Hoff'ache  Beziehung  nicht  bis 
in  die  letzten  Consequenzen  verfolgt  werden  dürfe.  Ü. 

G.  Magnanini.  Ueber  den  osmotischen  Druck').  —  Magnauini 
weist  in  zwei  Abhandlungen  nach,  daTs  die  Schlüsse  Naccari's 
auf  einem  Mifsverständnifs  bei  der  Deutung  seiner  Versuchsresnl- 
tate  beruhen,  und  dafs  die  van't  Hoff'sche  Beziehung  in  nichts 
dadurch  erschüttert  wird.  K 

J.  H.  Meerburg.  Zur  Abhandlung  0.  Tammann's  über  die 
Permeabilität  von  Niederschlagsmembranen >).  —  Meerburg  hält 
die  Anordnung  der  Versuche  nicht  für  einwandsfrei,  die  Tammann 
anstellte  zur  Prüfung  der  Durchlässigkeit  von  Niederschlags- 
membranen gegen  FarbstoSe.  Er  glaubt,  dafs  die  Niederschlags- 
bilduDg  in  der  Umgehung  der  Membranen  sicher  vermieden  werden 
kann,  wenn  man  nicht  wie  Tammann  den  Farbstofi  von  vorn- 
herein dem  einen  der  Membranogene  zusetzt,  sondern  erst  nach- 
traglich nach  Bildung  der  Membran  in  die  obere  Lösung  eintr^^ 
Auch  das  Tammann'sche  Verfahren  ist  indessen  zulässig,  wenn 
man  nur  Sorge  trägt,  die  Versuche  absolut  vor  Erschütterungen 
zu  bewahren.  Die  von  Meerburg  erhaltenen  Resultat«  sind  im 
Grofsen  und  Ganzen  mit  denen  von  Tammann  identisch.  Sie 
widersprechen  der  Porentheorie  zwar  nicht,  doch  schliefst  Meer- 
burg sich  der  Tammann'schen  Theorie  an,  wonach  die  Diffusion 
auf  einer  Lösung  der  Farbstoffe  in  der  Membran  beruht.  Besonders 
spricht  hierfür  seine  Beobachtung,  dafs  in  einigen  Fällen  nach 
längerem  Stehen  der  gesammte  Farbstoff  in  die  dabei  etwas  ver- 
dickte Membran  gewandert  war,  so  dafs  die  beiden  Lösungen 
völlig  farblos  erschienen.  Der  Farbstoff  war  also  in  der  Membran 
weit  löslicher  als  in  jeder  der  beiden  Schichten.  B. 

G.  Wyrouboff.  Une  fa^on  d'envisager  les  corps  en  Solution^). 
—  Nach  der  Ansicht  des  Verfassers  enthalten  die  Lösungen  und 
auch  die  Dämpfe  nicht  chemische  Moleküle,  sondern  weitaus  com- 
plexere  Theilchen,  welche  eine  eigene  Symmetrie  und  von  dieser 
abhängende  physikalische  Eigenschaften  besitzen.  Der  Verfasser 
glaubt  diese  befremdende  Hypothese  experimentell  stützen  zu 
können.  Die  beiden  Modificationen  von  Jodquecksilber  lösen 
sich  in  grofser  Menge    in  Methjlenjodid ;    die   Löslichkeitscurve 

■)  Aeoad.  dei  Linoei  Rend.  [5]  2,  I.  416-420i  U,  268—274.  —  •)  ZwtBchr. 
phyiik.  Chem.  11,  4JÜ— 448.  —  ')  ßiill.  soc.  uhim.  [3]  9,  216-2ia 
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steigt  rasch  an.  Wenn  man  eine  beim  Siedepunkt  gesättigte 
'  Löeang  bis  zu  einer  Temperatur  etwas  über  150<>  abkühlt,  eo 
erhält  man  gelbe  Krystalle,  bei  weiterer  Abkühlung  auf  etwa  60" 
dagegen  rotbe  Krystalle.  Bei  150"  ist  die  Farbe  der  Lösung  gelb, 
bei  60°  röthlich..  Die  beiden  Modi&cationen  bleiben  also  in  der 
Lösung  erhalten.  Und  da  sie  sich  nur  durch  ihre  Krystall- 
gymmetrie  unterscheiden,  so  ist  zu  schliefsen,  dafs  diese  Sym- 
metrie auch  in  den  gelösten  Theilcheu  erhalten  bleibt  In  einer 
älteren  Arbeit  hat  Frankenheim  dieselben  beiden  Modificationen 
auf  eine  Temperatur  unterhalb  des  Umwandlungspunktes  erwärmt, 
der  etwa  bei  ISOi}  liegt.  Es  sublimiren  beide,  wobei  die  eine 
gelbe,  die  andere  rothe  Krystalle  giebt  Die  Dämpfe  sind  also  in 
beiden  Fällen  nicht  identisch  und  enthalten,  wie  Wyrouboff 
schliefot,  Theile  von  verschiedener  Symmetrie.  C. 

St  J.  Thugutt  üeber  die  Abweichungen  von  den  Gasgesetzen 
der  Lösungen  ').  —  Der  von  van't  Hoff  aufgeteilte  Parallehsmus 
KwiRchen  den  Gasgesetzen  und  den  Gesetzen  der  verdünnten 
Ijösungen  ist  bekanntlich  nicht  in  aller  Strenge  gültig  und  auch 
mit  Hiüzonahme  der  Ärrheniua'schen  Theorie  der  elektrolyti- 
schen Dissociation  lassen  sich  nicht  alle  Widersprüche  beseitigen. 
Thugutt  weist  in  der  vorliegenden  Abhandlung  darauf  bin,  dafs 
eine  eingehendere  Berücksichtigung  der  hydrolytischen  Disso- 
ciationserscheinungen  in  manchen  Fällen  wohl  Schwierigkeiten 
hinwegräumen  könnte,  die  sich  der  van't  Hoff  sehen  Theorie  zur 
Zeit  noch  bieten,  so  z.  B.  die  häußg  beobachteten  anomal  grofsen 
Wertbe  derGefrierpunktsdepressionund  die  Abweichungen  zwischen 
Gefnerpunktsemiedrigung  und  elektrischer  Leitfähigkeit.  Nähere 
Gesichtspunkte  hierfür  hat  Thugutt  indessen  nicht  entwickelt, 
vor  Allem  bleibt  er  den  Nachweis  schuldig,  wieso  die  heute  bereits 
in  aller  Schärfe  aufgestellten  quantitativen  Gesetze  der  hydro- 
lytischen Zersetzung  noch  nicht  zur  Deutung  der  Erscheinungen 
genügen.  Um  die  Gröfse  der  hydrolytischen  Dissociation  zu  er- 
mitteln, schlägt  er  ein  thermochemisches  Verfahren  vor,  welches 
auf  der  Annahme  beruht,  dafs  die  Lösungswärme  eines  Salzes  in 
Wasser  den  zur  hydrolytischen  Trennung  des  letzteren  erforder- 
lichen Wärmeeffect  darstellt  Wie  dies  indessen  mit  der  von  ihm 
selbst  vertheidigten  Ansicht  in  Einklang  steht,  dafs  zur  Zerlegung 
eines  Moleküls  in  Ionen  kein  Arbeitsaufwand  nöthig  ist,  wird 
leider  nicht  erörtert  Für  stark  concentrirte  Lösungen  wird  femer 
die  Pickering'ecfae  Hydrattheorie  herangezogen,  freilich  nicht  mit 

')  Ber.  26,  083-669. 
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BegründuDgen ,  sondern  nur  mit  der  Vereicherung,  dafs  die  Er- 
klärung der  Abweichungen  TOn  der  van't  Hoff  sehen  Theorie  ' 
dann  keine  Schwierigkeiten  weiter  verursacht  Wieso  die  GrÖIse 
der  Depression  abhängt  „erstens  von  der  Zahl  der  in  Lösung  Tor- 
handenen  Molekeln  und  Ionen  und  dann  tos  der, Wärme,  die  ver- 
braucht wird,  falls  auch  das  Hydratwasser  sich  ausscheiden  soll-', 
bleibt  gleichfalls  unbewiesen.  Bezüglich  einiger  weiterer  theo- 
retischer Vermuthungen  über  die  Constitution  der  concentrirten 
Lösungen,  die  Thugutt  gleichfalls  ohne  Begründung  aufstellt,  sei 
auf  die  Originalarbeit  verwiesen.  B. 

Carey  Lea.  Ueber  die  Natur  gewisser  Lösungen  und  über 
eine  neue  Methode  zur  Untersuchung  derselben  i).  —  Die  Arbeit 
beschäftigt  sich  mit  der  hydrolytischen  Dissociation  der  schwefel- 
sauren Salze.  Die  Untersuchungsmethode  beruht  naturgemäfs  auf 
der  Feststellung  des  Gehalts  der  Lösungen  an  freier  Schwefel- 
säure. Die  bisher  über  diese  Frage  herrschende  Unklarheit  hatte 
ihren  Grund  darin,  dafs  die  als  Indicator  angewendete  Lackmus- 
tinctur  selbst  eine  ziemlich  starke  Säure  ist  und  daher  bei  der 
Concurrenz  mit  anderen  Säuren  um  schwache  Basen  —  wie  sie  ja 
hier  in  Frage  kommen  —  keinen  scharfen  Farbenumschlag  mehr 
liefert  Einen  geeigneteren  Indicator  für  den  vorliegenden  Fall 
fand  Carey  Lea  im  Herapathit,  dem  von  Herapath  entdeckten 
Sulfat  des  Jodchinins.  Nach  Jörgensen  bat  derselbe  die  Zu- 
sammensetzung 4(CioHj,NaOj)  3H,S0„  2HJ,J,.  Zur  Dai-stellung 
empfiehltCarey  Leafolgende  Methode.  Es  werden  lOOccm  Alkohol 
von  95  Proc,  5  g  Chininsulfat,  40  ccm  Essigsäure  von  50  Proc  und 
7ccm  einer  zehnfach  verdünnten  Schwefelsäure  auf  dem  Wasser- 
bade zum  Kochen  erhitzt,  dann  unter  Kühren  mit  20  ccm  einer 
10  proc.  Jodlösung  versetzt  und  abgekühlt.  Die  schwarzen  Krystalle 
werden  mit  70proc  Alkohol  abgewaschen.  Sie  lösen  sich  in  diesem 
Alkohol  nur  wenig,  bei  Zusatz  von  Baryumcarbonat  oder  Hydroxyd 
jedoch  reichlich  zu  einer  gelben  Flüssigkeit,  indem  sie  ihre  gesammte 
freie  Schwefelsäure  abgeben.  Beim  Abdunsten  der  Lösung  erhält 
man  einen  weingelben  Fimifs,  der  bei  Zusatz  der  geringsten  Spuren 
Schwefelsäure  wieder  in  schwarzen  Herapathit  übergeht  Carey 
Lea  giebt  an,  daXs  man  bei  einiger  Uebung  noch  Viis»>g  fi'^i^ 
HfSO«  mit  Sicherheit  dadurch  nachweisen  kann,  während  gebundene 
Schwefelsäure,  auch  wenn  sie  nur  mit  ganz  schwachen  Basen  in 
Verbindung  steht,  ohne  Einilufs  bleibt  Es  fragt  sich  naturgemäfs, 
ob  es  immer  nothwendig  ist,  erst  den  Herapathit  darzustellen  und 

')  Sai.  Am.  J.  4ft,  47B;  ZaitBchr.  anorg.  Chem.  IV.  6,  440—160. 
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dann  zu  zersetzen,  oder  ob  man  nicht  die  Reagenslösung  gleich 
dorch  Einwirken  tou  Jod  auf  Chinin  erhalten  kann.  Diea  ist 
freilich  möglich;  eine  Jodlösnng  giebt  mit  Ghininlösung  ebenfalls 
einen  gelben,  im  U  eherschufs  li^ichen  Niederschlag,  doch  ist  diese 
Riisaigkeit  nicht  so  empfindlich,  wie  die  nach  obiger  Vorschrift 
dai^estellte,  veimathlich,  weil  sie  nicht  frei  von  Spuren  von  Jod 
oder  Chimn  za  erhalten  ist.  Die  Resultate,  welche  Carey  Lea 
mittelst  dieses  Herapathit-Indicators  erhielt,  waren  die  folgenden: 
Die  zweiwerthigen  Sulfate  von  Magnesium,  Zink,  Gadmium,  Kupfer, 
Nickel,  Kobalt,  Mangan  und  Thallium  spalten  in  wässriger  Löeang 
keine  freie  Schwefelsäure  ab.  Dafs  sie  trotzdem  eine  Lackmus- 
lösung  roth  färben,  beruht  nicht  auf  dem  Vorhandensein  freier 
H-Ionen,  sondern  auf  einer  DisBociationsrermiiiderung  des  Lackmos- 
Salzes.  Das  Eisenozydulsulfat  dagegen  enthält  stets  freie  Säure, 
selbst  nach  mehrfacher  Reinigung  durch  Umkrystallisiren  und  auch 
in  den  Doppelsalzen  mit  Ammoniak  und  Magnesia.  Carej  Lea 
schreibt  dies  der  Neigung  des  Eisenoxyduls  zu,  unter  Absorption 
Ton  Sauerstoff  in  das  Oxyd  überzugehen,  dessen  Sulfat  zerfallen 
ist  Die  höherwerthigeu  Oxyde  sind  durchweg  schwächere  Basen 
als  die  zweiwerthigen.  Die  Sesquisulfate  von  Chrom,  Aluminium, 
Beryllium  und  Eisen  sind  stets  hydrolytisch  gespalten,  wie  die  in 
allen  Fällen  nachgewiesene  Anwesenheit  freier  Schwefelsäure  zweifel- 
los erkennen  liefs.  Auch  in  mehreren  Alaunen  (Tbonerdealkalialann, 
Eiseoammoniakalaun)  war  die  hydrolytische  Spaltung  der  Sesqui- 
Bulfate  ziemlich  ausgeprägt,  nur  beim  Kaliumchroroalaun  konnte 
freie  Schwefelsäure  nicht  constatirt  werden.  Die  Frage  nach  der 
CoDstitutioQ  der  sauren  Sulfate  in  wässriger  Lösung  ist  vielfach 
umstritten.  Andrews,  Favre  und  Silbermann  nehmen  einen 
vollständigen  Zerfall  in  neutrales  Salz  und  freie  Säure  an,  Berthelot 
glaubt  dagegen,  dafs  namentlich  bei  Zusatz  sehr  kleiner  Säure- 
mengen zu  einer  concentrirten  Neutralsalzlösnng  eine  gänzliche 
Vereinigung  zu  saurem  Salze  eintritt.  Carey  Lea  führte  folgenden 
Versuch  aus.  Er  setzte  zu  einer  so  Terdiinnten  Schwefelsäure- 
löenog,  dafs  der  Herapathitfarbenumschlag  eben  noch  zu  erkeanen 
war,  einen  grofsen  Ueberschufs  von  neutr^em  Natriumsulfat  hinzu. 
Es  trat  a^lut  keine  Aendenmg  in  der  Beaction  ein  und  er 
schliefst  daraus,  dafs  die  Säure  vollständig  in  Freiheit  geblieben 
war,  wie  Andrews  schon  vermuthete.  R. 

Meyer  Wildermann.     Die  nichtelektrolytische  Dissociation 
in  Lösungen  I).  —  Wildermann  stellt  sich  zur  Aufgabe,  alle  die- 
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jenigen  die  Natur  der  Lösungen  betreSendeu  Fragen,  auf  welche 
die  Theorie  der  elektrolytischen  DiBSOciation  bislier  noch  die  Ant- 
wort schuldig  blieb,  auf  Grund  einer  neuen  Hypothese,  derjenigen 
der  nichtelektrolytischen-elektrolytischen  Dissociation  zu  lösen. 
Er  nimmt  dazu  in  der  Lösung  eine  mehr  oder  minder  weitgehende 
Polymerisation  des  gelösten  Stoffes  an,  so  dafs  neben  KCl  auch 
Moleküle  E,  Clg,  und  neben  den  Ionen  K  und  Cl  auch  solche  der 
Form  KClj  und  KgCl  existiren  würden.  Er  beginnt  mit  den  aus 
der  elektrischen  Leitfähigkeit  sich  ergebenden  Abweichungen  vom 
sogenannten  Verdüanangsgesetz.  DaTs  letzteres  bei  Weitem  nicht 
streng  gültig  ist,  ist  nicht  neu.  Wildermann  weist  dies  an  einer 
Reihe  von  Beispielen  nach  und  constatirt  dabei  die  auffallende 
Thatsache,  dals  die  aus  den  Leitfähigkeitemessungen  von  Kohl- 
rauBch  mit  Hülfe  der  A„-Werthe  berechneten  Dissociations- 
constanten  durchweg  für  etwa  die  Verdünnung  1  Liter  ein  Maxi- 
mum aufweisen.  Er  zeigt,  wie  die  Existenz  dieses  Maximums 
nach  seinen  umfassenderen  Beziehungen  möglich  ist;  dafs  aber 
seine  Gleichungen  den  Anforderungen  thatsächlich  streng  genügen, 
die  an  ein  Tollständiges  Verdünnungsgesetz  zu  stellen  sind,  weist 
er  nicht  nach.  Er  giebt  statt  dessen  nur  die  Versicherung, 
dafs  somit  im  Lichte  der  nichtelektralytischen  -  elektrolytischen 
Dissociationstheorie  alle  Lösangen,  nicht  nur  die  wässrigen,  die 
bisher  unerklärt  gebliebenen  Ausnahmen,  wie  die  Gesetzmäfsig- 
keiten  selbst,  und  die  conceatrirten  wie  die  verdünnten  Lösungen 
ihre  ungezwungene  und  klare  Erklärung  erhalten.  Die  Behaup- 
tung, dafs  die  von  ihm  aufgestellte  Theorie  der  nichtelektro- 
lytischen  Dissociation  dasjenige  Zwischenglied  zwischen  der  eigent- 
lichen Dissociation  und  der  elektrolytischen  Dissociation  sei, 
loelehea  «ns  in  Losungen  noch  fehlte,  läfst  allerdings  vermuthen, 
dafs  ein  grofser  Theil,  der  auf  dem  Gebiete  der  Verwandtschafts- 
lehre bereits  vorliegenden  Untersuchungen  nicht  berücksichtigt 
wurde.  R. 

Meyer  Wildermann.  Die  nichtelektrolytisch-elektrolytische 
Dissociation  in  Lösungen  ■).  —  Die  Abhandlung  bildet  eine  Fort- 
setzung der  Versuche  Wildermann's,  die  Theorie  der  Lösungen 
„umzugestalton".  Er  beabsichtigt  nunmehr,  zu  zeigen,  dafs  das 
gesammte,  bisher  vorliegende  Material  von  Gefrierpunktsmessungen 
in  der  nichtelektrolytisch-elektrolytischen  Dissociationstheorie  seine 
klare  und  einfache  Deutung  findet.  Zunächst  weist  er  auf  die 
bekannten  Widersprüche  hin,   die  sich  bei   der  Berechnung   der 
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Zahl  „t"  aus  den  Leitfähigkeiten  und  aua  den  Gefrierpunkta- 
ändeningen  ergeben.  Er  stellt  dann  eine  Anzahl  tod  Gleichungen 
auf,  welche  für  die  Berechnung  der  Conetanten  des  Verdfinnungs- 
gesetzes  aus  den  Leitfähigkeiten  und  den  Gefrierpunkten  gelten 
sollen.  El-  discutirt  dieselben  für  eine  ganze  Anzahl  möglicher 
I'alle,  weist  jedoch  in  keinem  einzigen  Falle  nach,  dafs  sie  den 
an  sie  zu  st«lleiiden  Anforderungen  thatsachlich  genügen.  Be- 
merkenswerth  ist  noch,  dafs  Wildermann  auch  in  den  Ijösungen 
der  sogenannten  Xichtelektrolyte  einen  elektrolytischen  Zerfall 
der  Moleküle  in  Ionen  annimmt.  Dafs  hier  keine  elektrische  Leit- 
fähigkeit zu  constatireu  ist,  hat  nach  seiner  Ansicht  den  Gmnd, 
dafs  entweder  der  Zerfall  selbst  zu  geringfügig  oder  die  Wande- 
rungsgeschwindigkeit der  Ionen  übermätsig  klein  ist  Für  den 
Füll,  dafs  chemische  Wechselwirkungen  zwischen  gelöster  Substanz 
und  IjÖsungsmittel  bestehen  (Bildung  von  Hydraten,  Alkoho- 
laten  u.  s.  w.),  treten  noch  neue  Beziehungen  hinzu,  welche  die  schon 
recht  verwickelten  Gleichgewichtahedingungen  der  Wildermann'- 
scheu  Theorie  noch  weiter  compliciren,  „so  dafs  diese  nicht  ohne 
Weiteres  hervortreten  können".  Das  Auftreten  der  sogenannten 
hydrolytischeu  Dissociation ,  die  in  vielen  Fällen  sich  bemerkbar 
macht,  scheint  jedoch  nicht  berücksichtigt  zu  sein.  B. 

G.  Tammann.  Ueber  die  Binnendrucke  in  Lösungen  •).  —  Als 
Binnendruck  ist  nach  van  der  Waals  die  Anziehung  zu  vei- 
Btehen,  mit  welcher  die  Oberflächenschicht  einer  Flüssigkeit  in 
deren  Inneres  gezogen  wird.  Aufserdem  wirkt  auf  die  Flüssigkeit 
noch  der  äufsere  Druck.  Es  ist  anzunehmen,  dafs  eine  Aende- 
rung  des  äufseren  Druckes  in  gleicher  Weise  die  Eigenschaft  einer 
Flüssigkeit  beeinfinfst,  wie  eine  gleich  grofse  Aenderung  des 
Binnendmckes.  Dadurch  ist  die  Möglichkeit  gegeben,  die  Aende- 
rung des  Binnendruckes  bei  der  Bildung  einer  Lösung  zu  be- 
stimmen. Dafs  der  Binnendruck  einer  Losung  meist  beträchtlich 
höher  ist  als  der  Binnendruck  des  LiöBungsmitt«lB,  ergiebt  sich  aus 
mebreren  Thatsachen,  die  auch  ermöglichen,  diese  Zunahme  des 
Binnendmckes  zu  bestimmen.  Es  wird  das  Maximum  der  Dichte 
des  Wassers  ebensowohl  durch  Vermehrung  des  äufseren  Druckes 
wie  durch  Auflösung  eines  Stoffes  in  Wasser  erhöht  Die  Com- 
pressibilität  von  Flüssigkeiten  nimmt  mit  steigendem  Drucke  ab; 
entsprechend  ist  auch  die  Compressibilität  von  Lösungen  kleiner 
als  die  des  Lösungsmittels.  Wie  Wasser  unter  höherem  Druck 
eine  stärkere  Ausdehnung  bei  der  Temperaturerhöhung  erfährt 
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als  unter  niedrigem  Druck,  sind  aucb  die  WärmeauBdehnungen 
wässriger  LÖBungen  gröfser  als  die  des  Wassers.  Die  Com- 
pressibilität  des  Wassers  nimmt  mit  steigender  Temperatur  ab, 
um  bei  63o  ein  Minimum  zu  erreicbeo,  dessen  Lage  durch  Druck 
emiedr^  wird.  Auch  bei  Lösangen  ist  die  Temperatur  jenes 
Minimums  erniedrigt  Es  läTst  aich  aus  dem  Einflufs  des  Druckes 
auf  die  Temperatur  des  Dicbtemazirnnme  und  der  Lage  dieser 
Temperatur  in  Lösungen  der  Ueberschufs  des  Biunendrucks  in 
Lösungen  gegenüber  dem  Binnendruck  des  reinen  Wassers  be- 
rechnen, wobei  allerdings  genaue  Daten  noch  fehlen.  Die  Zu- 
nahme des  Binnendrucks  in   einer  Lösung  gegenüber  Wasser  ist: 

worin  t„  und  C  die  Temperaturen  des  Maximums  der  Dichte  von 
Wasser  und  wässrigen  Losungen  bedeuten.  57  ist  die  Anzahl  der 
Atmosphären  äufseren  Druckes,  die  die  Temperaturen  des  Dichte- 
maximumB  von  Wasser  um  1"  yerringern.  Aus  den  Werthen  von 
^  K  lassen  sich  angenähert  die  Volumänderungen  bei  der  Bildung 
Ton  Lösungen  und  bei  der  Neutralisation  berechnen.  Bd/. 

V.  V.  Türin.  Zur  Frage  über  den  Einflufs  der  Schwerkraft 
auf  die  Concentration  von  Lösungen').  —  Analysen  von  Wasser 
des  Schwarzen  Meeres  aus  verschiedenen  Tiefen  ergeben  sich  nicht 
in  Einklang  mit  Formeln,  die  über  den  Einflufs  der  Schwerkraft 
auf  Salzlösungen  abgeleitet  worden  sind.  Bs. 

R  Abegg.  Untersuchungen  über  Diffusion  in  wässrigen  Salz- 
lösungen') —  Abegg  stellte  nach  der  von  Arrhenius')  weiter  aus- 
gebildeten Scheffer'schen  Diffusionsmethode  eine  Anzahl  von  Ver- 
suchen darüber  an,  wie  weit  die  Difhisionsgeschwindigkeit  gelöster 
Stoffe  durch  die  Anwesenheit  von  Elektrolyten  beeinÜufst  wird, 
und  besonders  trat  er  der  Frage  näher,  ob  ein  Zusammenhang 
zwischen  diesem  EinfliitB  und  der  Aenderung  der  Fluidität  der 
Lösung  besteht.  Als  diffuodirende  Stoffe  benutzte  er  Ammoniak 
und  Essigsäure,  deren  Goncentrationen  in  den  einzelnen  Schichten 
leicht  titrimetrisch  bestimmt  werden  konnten.  Die  zugesetzten 
Elektrolyte  waren  durchweg  Salze  der  Alkalien  in  äquivalent- 
normaler  Concentration.  Es  wurden  die  Diffusionsconstanten  des 
Anmieniaks  und  der  Essigsäure  zuerst  in  Wasser  und  dann  in  den 
Salzlösungea  bestimmt;  ferner  wurde  die  Fluidität  der  letzteren 
nach  der  von  Ostwald  angegebenen  Methode  gemessen.  Es  ergab 
sich  nun  für  die  Diffusion  des  Ammoniaks,  wo  normale  Verhältnisse 
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vorlagen,  daTs  der  Reibungewiderstaad  gegen  die  DifEusion  durch 
den  Salzzusatz  im  gleichen  Sinne,  aber  schwächer  geändert  wurde, 
ale  die  Fluidität  Für  die  Essigsäure  waren  die  Besaltate  nicht 
BO  übersichtlich,  und  um  zu  constatiren,  ob  hier  anomale  Ver- 
hältnisse vorlägen,  wurden  noch  eine  Anzahl  Messungen  angestellt, 
bei  denen  Alkohol  der  diffundirende  Körper  war.  Auch  hier 
konnten  die  eigenthümlichen  VerhältniBse  nur  dadurch  erklärt 
werden,  dals  das  Salz  aus  der  alkoholhaltigen  in  die  alkoholfreie 
Schicht  hinüber  diffundirte,  und  dala  hierbei  störende  Gegen- 
Btrömungen  gegen  die  eigentlich  untersuchte  Diffusion  entstanden. 
Es  deutet  dies  darauf  hin,  daTs  der  osmotische  Druck  des  Salzes 
im  Alkohol  grölser  ist,  als  im  Wasser,  denn  sonst  könnte  die 
Diffusion  desselben  nicht  zu  Stande  kommen.  Ah  egg  bringt  diese 
Thatsache  damit  in  Verbindung,  daTs  auch  bei  concentrirten 
wässrigen  Lösungen  der  osmotische  Druck  schneller  wächst  als 
die  Concentration,  und  vermuthet,  data  eben  im  Alkohol  der  Punkt 
eher  eintritt,  wo  die  Ga^esetze  nicht  mehr  gelten.  Auch  in  anderen 
Fallen  ist  übrigens  schon  festgestellt,  dafs  der  osmotische  Druck 
einer  Sub8tan2  durch  Zusatz  einer  anderen  Tei^röfsert  wird. 
Einige  Gefrierpunktsbestimmungen,  die  Abegg  an  entsprechenden 
Ijöanngen  anstellte,,  bestätigten  diese  Anschauung  vollkommen, 
indem  die  Gefrierpunktserniedrigung  der  Summe  zweier  Substanzen 
gröfser  war  als  die  Summe  der  beiden  Einzeldepressionen.  Bei 
den  AmmoniakTersuchen  liegen  natürlich  die  gleichen  Erscheinungen 
vor,  doch  befindet  sic^  hier  die  ammoniakhaltige  Schicht  oben 
und  beim  Hiuausdiffundiren  concentrirt  sich  das  Salz  nach  unten, 
so  dafs  keine  schädlichen  Strömungen  entstehen  können,  wie  in 
dem  Fall  der  Essigsäure.  Normale  Verhältnisse  finden  sich  auch 
bei  letzterer  vor,  wenn  die  Salze  Acetate  sind.  Dann  findet  keine 
Vermehrung  von  deren  osmotischem  Drucke  durch  die  Gegenwart 
der  Essigsäure  statt,  sondern  im  Gegeutheil  eine  Verminderung, 
wie  auch  durch  einen  Gefrierversuch  direct  erwiesen  wurde.  Hier 
zeigt  dann  die  Essigsäure  gleiche  Beziehungen  zwischen  Di^sions- 
beeinträchtigung  und  Fluiditätsverminderung  wie  das  Ammoniak. 
Zum  Schlafs  berechnet  Abegg  die  Correction,  welche  auf  Grund 
vorstehender  Beobachtungen  an  einigen  aus  der  elektrischen  Leit- 
fähigkeit berechneten  Dissociationsgraden  anzubringen  sind.  Die- 
selben betragen  bis  zu  10  Proc.  des  Wertbee.  K 

Sp.  U.  Pickering.     Einige  Versuche  über  die  Diffusion  von 
Stoffen  in  Lösungen').  —  Nach  dem  von  Graham  angestellten 
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besetze  ist  bei  Gasen  die  DiffueiooBgescliwindigkeit  tungekehrt 
pi'oportioDal  der  Quadratwurzel  aus  der  Dichte.  Pickering  suchte 
durch  einige  Versuche  festzustellen,  ob  auch  bei  Flüssigkeiten  die 
gleiche  Beziehung  gilt.  Er  stellte  zu  diesem  Zweck  oben  offene 
Gefäfse  mit  Lösungen  der  difhmdirenden  Substanz  in  weite  Glas- 
cylinder,  in  denen  sie  Tollständig  mit  Wasser  überschüttet  wurden. 
Zur  Untersuchung  gelangten  Lösungen  vom  Gehalte  0,3  MoL  auf 
100  MoL  H,0  der  Substanzen:  Essigsäure,  Harnstoff,  Glycerin, 
Phenol,  Pyrogallol,  Alloxan,  Weiusäure,  Gallussäure,  Dextrin,  Amylo- 
dextrin,  Tannin,  Bohrzucker,  Maltose,  Raffinose.  Die  Dauer  der 
bei  Zimmertemperatur  angestellten  Versuche  betrug  etwa  18  bis 
25  Tage.  Den  Fortschritt  der  Diffusion  bestimmte  Pickering 
durcli  krj'oskopische  Messung  der  Concentration  in  dem  inneren 
Gefäfse  vor  und  nach  dem  Versuche.  Das  Ergebnifs  der  Unter- 
suchung ist,  dafs  das  Graham'sche  Gesetz  auch  nicht  annähernd 
ei'füllt  wird.  Das  I'roduct  aus  Molekulargewicht  und  dem  Quadrat 
der  Diffusiousgesch windigkeit,  das  eigentlich  constant  sein  sollte, 
schwankte  zwischen  16,09  bis  46,81.  Wenn  man  bedenkt,  dafs 
auc}i  andere  Autoren  bei  weit  mühsameren  Versuchsmethoden  nur 
schwierig  zuverlässige  Diffusionszahlen  erhalten  haben,  so  kann 
dies  unsichere  Resultat  nicht  weiter  überraschen,  zumal  Elektrolyte 
und  Niclitelektrolyte  ohne  Rücksicht  auf  ihren  doch  stai'k  in  Frage 
kommenden  Dissociationsgrad  behandelt  werden.  R. 

L.  Marchlewski.  Die  relative  Diffusionsgeschwindigkeit  der 
Rechts-  und  Links-Weinsänre-Molekelu');  —  Die  physikalischen 
Eigenschaften  der  stereochemiscli -isomeren  Substanzen,  deren  Iso- 
merie  auf  der  verschiedenen  räumliclien  Aufeinanderfolge  der  am 
asymmetrischen  Kohlenstoffatom  gelagerten  Radicale  beruht,  sind 
bekanntlich  bis  auf  die  optischen  identiscL  Einen  neuen  experi- 
mentellen Beweis  für  diese  Thatsache  erbrachte  Marchlewski 
durch  die  Prüfung  der  Diffusionsgeschwindigkeiten  von  Rechts- 
und Links  •  Weinsäure  mit  Hülfe  der  sogenannten  „Filtrirpapier- 
methode".  Diese  gründet  sich  darauf,  dafs  in  Wasser  gelöste 
Stoffe  mit  verschiedener  Diffusionsgeschwindigkeit  in  einem  ein- 
getauchten FiltrirpapierstreifeH  verschieden  schnell  aufsteigen.  Die 
Traubensäure  ist  nun,  wie  seit  längerer  Zeit  constatirt  wurde,  in 
der  wässrigen  Lösung  in  ihre  beiden  Moditicationeu  dissocürt,  und 
wenn  dieselben  nicht  mit  dem  gleichen  Diffus ionsvermögen  begabt 
sind,  so  steht  zu  erwarten,  dafs  die  eine  leichter  im  Filtrirpapier 
aufsteigt  und  die  andere  dagegen  zurückbleibt.    Sowohl  die  hoch- 
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gesaugte  Lösung  wie  auch  der  Bückstand  würden  dann  in  Folge 
des  Ueberwiegeos  der  einen  Modi&cation  optisch  activ  sein  mÜBsen. 
Die  Beobachtung  lehrte  nun  aber,  daTs  letzteres  nicht  der  Fall 
ist,  und  Marchlewski  schlofs  daraos  rückwärts,  dafs  ebenso  wie 
alle  andei'en  physikalischen  Eigenschaften  auch  das  DiffusionsTer- 
mögen  der  beiden  Molekül-  resp.  lonengattungen  das  gleiche  ist  R. 
L.  Liebermann  und  St.  Bugarszkj.  Beiträge  zur  Theorie 
der  wässrigen  Lösungen  von  Halzgemischen ').  —  Wenn  man  eine 
Lösung  A,  die  1  g-Mol.  NaCl  und  1  g-Mol.  KNOg  im  Liter  ent- 
hält, in  Oberflächenberührung  bringt  mit  einer  Lösung  -B,  die  nur 
1  g-Mol.  NaCI  enthält,  so  wird  NaCl  aus  B  nach  A  difEundiren, 
falls  in  A  eine  Umsetzung  in  dem  Sinne  SaCl  -\-  KNOg  ^  KCl 
-^-  NaXO,  stattgefunden  hat,  und  die  NaCl-Concentration  in  A 
in  Folge  dessen  vemngert  ist,  indem  ja  das  NaOl  stets  tod  Orten 
höherer  Concentraüon  zu  solchen  niederer  wandern  mufs.  Anderer- 
seits mufs  da£  gebildete  KCl  von  A  zur  Lösung  B  wandern.  Da 
nun  die  DiftuBionsgeBchwindigkeiten  des  KCl  und  des  NaCl  ver- 
schieden sind,  so  mufs  der  Chlorgehalt  der  Lösungen  durch  die 
DiSusion  eine  Aenderuug  erleiden.  Nehmen  wir  hingegen  mit 
Arrbeoius  an,  daTs  die  Salze  in  wässriger  Lösung  sich  disso- 
euren,  also  im  oben  erwähnten  Falle  (zum  gröfaten  Theile)  als 
Na-,  C1-,K-,  NÜj-Iouen  in  der  Flüssigkeit  enthalten  sind,  so  mufs, 
da  sich  der  Gehalt  der  Lösung  A  von  Chlor-  (und  Natrium-) 
Ionen  von  jenen  der  Lösung  B  an  denselben  Ionen  nicht  unter- 
scheidet, und  demnach  keinerlei  Concentratiousdifferenz  vorliegt, 
während  der  Diffusion  (des  KNO,)  der  Chlor-  (und  Natrium-) 
Gebalt  der  beiden  Lösungen  constänt  bleiben.  Das  Studium  der 
Conceutrationsänderungen  der  einzelnen  Bestandtheile  während 
der  Diffusion  gieht  uns  daher  ein  Mittel  an  die  Hand  zur  Festi- 
gung der  älteren  (Bergmanu'schen)  Theorie,  wonach  viererlei 
Salze  in  der  Lösung  A  existiren,  oder  der  neueren  lonentheorie 
durch  das  Experiment  beizutragen.  Die  Versuche  wurden  in  sehr 
einfacher  Weise  ausgeführt  Ein  kleineres  GefäTs  wurde  bis  zum 
Bande  mit  der  Lösung  A  gefüllt  und  in  ein  gröfseres  gesetzt, 
das  vorsichtig  mit  der  Lösung  B  soweit  beschickt  wurde,  dafs 
diese  das  innere  GefäTs  vollständig  überdeckte.  Nach  Ablauf  der 
Diffusionszeit  wurde  das  innere  Gefäfs  mit  einer  Glasplatte  ab- 
geschlossen und  herausgehoben.  Der  Chlorgehalt  in  den  Lösungen 
A  und  B  wurde  -dann  mittelst  Silbernitrat  bestimmt.  Es  ergab 
sich,  dafs  der  Chlorgehalt  fast  constänt  blieb,  und  dars  auch  der 
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Natriumgehalt  keine  gröleereo  Schwankungen  zeigte,  als  den  Ver- 
suchafehlern  zugeschrieben  werden  konnte.  Die  gröfste  Abweichung 
betrug  nur  3  Proc.  des  ursprünglichen  Natriumgehaltes.  Die  Menge 
des  Kaliums  nahm  d^egen  im  Laufe  der  Zeit  im  inneren  Gefäfoe 
regelmäXsig  ab,  nach  viertägiger  DifFusion  um  19,6  Proc.  Aehu- 
liche  Versuche  mit  analogen  Besultaten  wurden  angestellt  mit 
Kupfersulfat  und  Natriumchlorid,  wobei  die  Diffusion  des  SO,-IonB, 
sowie  mit  Oxalsäure  und  Kssigsäure,  wobei  die  Diffusion  des  Oial- 
ions  als  Kriterium  benutzt  wurde.  Die  Ergebnisse  der  drei  Ver- 
Buchsreihen  lassen  sich  in  dem  Satze  zusammenfassen,  dafs  unter 
den  angegebenen  Bedingungen  die  Salzgemische  sich  in  wässnger 
Losung  so  verhalten,  wie  dies  auf  Grund  der  ÄrrheniuB'scheQ 
Theorie  a  priori  zu  erwarten  war,  und  daTs  zwischen  den  Cflm- 
ponenten  der  Salzgemische  Reactionen  im  Sinne  der  älteren  An- 
schauungen nicht  stattfinden.  R. 

S.  Gribojedoff.  Bestimmungeu  von  Diffusionscoefficienten 
aus  Versuchen  über  die  Verdampfung  von  Flüssigkeiten ').  —  Abs 
der  Zeit,  in  der  sich  eine  gegebene  Flüssigkeitamenge  aus  einem 
einseitig  offenen  Rohre  verflüchtigt,  wurde  nach  der  Formel  von 
Stefan*)  die  Diffusionsconstante  abgeleitet  Zwei  etwas  von  ein- 
ander abweichende  Methoden  zur  Bestimmung  der  verdampften 
Menge  gaben  Reihen  von  gut  übereinstimmenden  Zahlenweithen. 
Untersucht  wurden  Aether,  Benzol,  Methylformiat ,  -acetat  und 
-Propionat;  die  letzten  drei  homologen  Flüssigkeiten  zeigten  in 
entsprechenden  Zuständen  eine  constante  Differenz  der  Coeffi- 
cienten.  St. 

Lester  Reed.  Notes  on  Capillary  Separation  of  Substances 
in  Solution  3).  —  Verfasser  hat  durch  eine  Reihe  von  Versuchen 
das  verschiedene  Verhalten  von  Salzlösungen  gegenüber  dem  sie 
aufsaugenden  Papier  untersucht,  ohne  die  diesbezüglichen  L'nter- 
suchungen  von  Fischer  (Ann.  Chem.  272,  156)  und  Schönbein 
(Poggend.  Ann.  114,  275)  zu  kennen.  Aus  seinen  Versuchen  er- 
giebt  sich,  dass  im  Allgemeinen  die  einzelnen  gelösten  Salze 
mit  einer  verschiedenen  Geschwindigkeit  in  das  Papier  hin- 
einwandem.  Bringt  man  daher  einen  Tropfen  einer  Lösung 
mehrerer  Salze  auf  Papier  und  läfst  ihn  sich  ausbreiten,  so 
bilden  sich  im  Allgemeinen  mehrere  Zonen,  von  denen  die 
äufserste   das  am   schnellsten   wandernde  Salz  enthält;   z.  B.  bei 


')  J.  ruit.  phyB.-ohem.  (Jea.  2ä  (Phys.  Abtli.)  I,  30—60;  Ref.  Ann. 
PhyB.  Beibl.  17,  7üli.  —  «)  Wien.  Akad.  Ber.  Ö3.  —  ')  Cheiii.  New»  «7, 
261—262. 
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einem  Gemisch  tod  Etseiicblorid ,  Kupfersulfat  und  Ammoniak- 
alaon  bilden  sich  drei  Zonen,  von  denen  die  äiilserste  den  Alaun, 
die  mittlere  Alaun  und  Kupfereulfat,  der  innerste  Theil  des 
feuchten  Fleckes  alle  drei  Salze  enthält  Im  Alann  dagegen 
konnte  das  Ammoniak  vom  Alnmininm  auf  die  Weise  nicht  ge- 
trennt werden.  Da  auch  das  Wasser  mit  einer  anderen  (und 
zwar  gröfseren)  Geschwindigkeit  vom  Papier  aufgesaugt  wird,  als 
ein  in  ihm  gelöstes  Salz,  so  besitzt  im  Allgemeiaen  der  aus  einer 
Salzlösung  entstandene  Fleck  einen  äufseren  Rand,  der  frei  Ton 
Salz  ist.  Die  Breite  dieses  Randes  hängt  übrigens  bei  manchen 
Stoffen  (z.  B.  Eisenchlorid,  Schwefelsäure,  Kupfersolfat)  in  hohem 
Mafse  von  der  Concentratlon  der  Lösung  ab:  er  bildet  sich  über- 
haupt erst  bei  einer  bestimmten  Verdünnung  und  wird  dann  beim 
weiteren  Verdünnen  immer  breiter;  es  scheint,  als  oh  bei  sehr 
grofsen  Verdünnungen  der  in  Wasser  gelöste  StoJf  überhaupt 
nicht  mehr  diffundirte,  was  vielleicht  auf  die  Bildung  sehr  grofser 
hjdratisirter  Moleküle  zunickzuführen  ist.  Bei  anderen  Stoffen 
dagegen,  z.  B.  Katiumbichromat ,  ist  die  Breite  der  wässrigen 
Zone  von  der  Verdünnung  unabhängig.  Bei  der  Verwendung  von 
Kaolinpulver  (statt  Papier),  über  welches  die  zu  untersuchende 
Flüssigkeit  geschichtet  wurde,  wurden  analoge  Resultate  erhalten. 
Versuche,  diese  Erscheinung  zur  Trennung  der  Alkaloide  von  ver- 
schiedenen anderen  organischen  Körpern  zu  verwerthen,  hatten 
keinen  sichern  Erfolg.  Br. 

M,  Rogow.  Ueber  Volumänderungen  in  wässrigen  Losungen'). 
—  Die  von  Ostwald  für  die  Volumänderung  bei  der  Neutrali- 
sation von  Säuren  und  Basen  gefundenen  Zahlen  werden  vom 
Verfasser  in  der  Weise  umgerechnet  und  mit  einander  ver- 
glichen, dafs  sie  einen  Ueberblick  gestatten  über  die  Differenzen 
der  Volumänderung  beim  Lösen  von  Salzen,  die  aus  derselben 
Base  und  verschiedenen  Säuren,  oder  aus  verschiedenen  Basen 
und  derselben  Säure  zusammengesetzt  sind.  Br. 

C.  Charpy.  Recherches  sur  les  Solution  salines').  —  Zu- 
erst wird  eine  historische  üebersicht  über  die  Theorien  der 
Lösungen  gegeben.  Dann  wird  zunächst  die  Formel  eines  Con- 
tracüoQscoefficienten  für  Salzlösungen  folgendennafsen  abgeleitet 
Wenn  Y  das  Volumen  der  Lösung,  D  ihre  Dichte,  S  der 
Salzgehalt  in  Procenten,  dp  die  zur  Verdünnung  zugefügte 
sehr  kleine  Menge  Wasser  ist,  so  wird  dp  iu  der  Lösung  das 


■)  Zeitichr.  phyaik.  Chem.   II,  657 -«GO.  —  •)  Ann.  chim.   phya,   [C] 
29,  5—69. 
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Volumen  Kdp  einnehmen,  wobei  K  der  Contractionscoefficient  ist 
Daraus  folgt: 

"       ""  -  K  +  Kit  ' 

VD  -\-  dp 
darauB: 

Es  werden  nun  S,  J),  ~,  J  —  ä:  und  S,,  d.  h.  die  in  100 

Molekülen  Lösungsmittel  enthaltenen  Salzmolekiile  von  einer 
grofsen  Anzahl  Versuchen  tabellarisch  aufgeführt.  Aus  ihnen  geht 
hervor,  dafs  der  ContractionscoeffiGient  stets  kleiner  als  eins  ist, 
d.  h.  sich  eine  Salzlösung  beim  Verdünnen  stets  zusammenzieht. 
Femer  nimmt  mit  der  Verdünnung  der  Contraction&coefficient  ab, 
es  verlangsamt  sich  also  die  Contraction  heim  Verdünnen  con- 
tinuirlich.  Der  Contractionscoefficient  wächst  mit  steigender 
Temperatur.  Der  osmotische  Druck  wachst  mit  dem  äufseren 
Druck  um  so  mehr,  je  concentrirter  die  Lösung  ist,  und  um  so 
weniger,  je  höher  die  Temperatur  ist.  Nachdem  er  die  Resultate 
durch  Vermittelung  von  Curven  im  Sinne  der  verschiedenen 
Theorien  beleuchtet  hat,  kommt  der  Verfasser  zu  folgenden 
Schlüssen:  Die  Aenderungen  des  Volumens  der  Lösungen  variiren 
in  gleichem  Sinne  wie  die  der  Siedepunktserhöhungen  und  Ge- 
frierpunktemiedrigungen.  Die  Kesultate  werden  am  durchsichtigsten 
dargestellt,  wenn  man  sie  auf  die  Anzahl  der  in  100  Molekülen 
Lösungsmittel  gelösten  Moleküle  Salz  bezieht  Die  Dichte  der 
Lösungen  hängt  ab  von  der  Concentration  und  der  Dichte  ihrer 
Componenten,  und  sie  kann  bei  passender  Wahl  der  Variabeln  als 
lineare  Function  der  Concentration  dargestellt  werden.      v.  IJ>. 

F.  Kohlrausch  und  W.  Hallwachs.  Ueber  die  Dichtigkeit 
verdünnter  wässriger  Lösungen  >).  —  Die  äufserst  feinen  Messungen 
wurden  in  der  Weise  ausgeführt,  dafs  die  Gewichtsabnahme  eines 
etwa  130  ccm  grofseD  und  dabei  134  g  schweren  Senkkörpers  mit- 
telst einer  empfindlichen  Wage  bis  auf  Bruchtheile  eines  Milli- 
gramms bestimmt  wurde.  Die  sclmdlichen  Wirkungen  der  Capil- 
larität  konnten  durch  Anwendung  eines  Cocons  als  Suspension 
fast  vollständig  eliminirt  werden.  Die  Temperaturen  der  Lösimgen 

')  Gott.  Nachr.  1H93,  350— :-t57. 
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wurden  bis  auf  Tausendstel  Grade  an  einem  in  0,Ö1<*  getheilten 
Theiinometer  abgelesen.  Die  ConceDtrationen  wurden  durch  Zusatz 
gemessener  Volumina  einer  concentrirteren  Lösung  zum  Wasser- 
Tolumen  ermittelt.  Die  Zuverlässigkeit  der  erhaltenen  Dichten 
erstreckt  sich  nach  Angabe  von  Koblrausch  und  Hallwacha 
hie  auf  die  sechste  Decimale.  Die  Resultate  werden  am  leichte- 
sten übers  ich  tlich,  wenn  man  die  Molekularrolumina  der  gelösten 
Substanzen  aus  den  gefundenen  Dichten  unter  der  Voraussetzung 
berechnet,  daTs  das  Wasser  sein  Molekularvolumen  unverändert 
beibehält.  Ana  der  Gleichung  der  Mischungaregel: 
y  =3  j^  _  1000  ^  ~  ^  ccm, 

wo  A  das  Aequivalentgewicht  des  Stoffea,  Q  die  Dichtigkeit  des 
Waeaera  bei  der  Versuchstemperatur,  s  die  Dichtigkeit  und  m  der 
Molekulargehalt  der  Lösung  ist,  haben  Kohlrausch  and  Hall- 
wacha  umatehende  Tabelle  berechnet 

In  der  letzten  Keihe  unter  O  sind  die  Molekularvolumina  der 
Substanzen  im  festen  Zustande  verzeichnet.  Die  für  m  =  0  an- 
gegebenen Werthe  sind  estrapolirt  Kohlrauach  und  Hallwacha 
weisen  auf  die  auffallenden  Beziehungen  hin,  die  zwiachen  der 
Leitfähigkeit  der  Lösung  und  dem  Molekularvolumen  der  gelösten 
Substanz  bestehen.  Je  gröfeer  die  Dissociation,  desto  erheblicher 
scheint  die  Abnahme  des  Molekularvolumens  zu  sein,  das  für 
manche  Elektrolyte  sogar  negativ  werden  kann.  Der  Micht- 
elektrolyt  Zucker  behält  das  Molekularvolumen  <P  =  215  desfesten 
Zustandes  nahezu  unverändert  bis  zu  den  höchsten  Verdünnungen 
bei.  Auch  die  starken  Elektrolyte  (NaCl,  HCl),  deren  Diaaocia- 
tionsgrad  innerhalb  der  angeführten  Concentrationsgrenzen  sich 
nicht  erheblich  ändert,  weisen  fast  constaote  Molekularvoluinina 
in  allen  Verdünnungen  auf.  Bei  den  Stoifen  dagegen,  bei  denen 
die  Dissociation  stark  variirt,  ist  auch  ein  gleiches  Verhalten  des 
Molekularvolumens  zu  beobachten.  R. 

D.  Turbaba.  Beiträge  zur  Erforschung  der  wässrigen 
Lösungen  durch  Bestimmung  der  apeci&schen  Gewichte»).  —  Die 
pyknometrisch  gefundenen  Zahlen  für  Lösungen  von  Chloralhydrat, 
Ameisensäure,  Essigsäure,  Propyl-  und  Isopropjlalkohol  bei  0,15 
und  30'>  sollen  bis  auf  die  fünfte  Decimale  genau  sein.  Die 
Interpolationsformeln  führen  zur  Aufstellung  von  Wendepunkten, 
an  denen  wiederum  Hydrate  angenommen  werden.  St. 


')  Arbeiten  der  phyBico-ohemiMhen  Section  der  Univers.  Chftricow  21, 
Ei^nzTingBlieferung  V,  1 — .fl5. 
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J.  Traube.  Ueber  die  Molekularrolumina  gelöster  Alkali- 
salze UDcl  Säuren,  und  deren  Beziehungen  zu  dem  Ätomvolumen 
der  Elemente  i).  —  Die  Berechnung  des  Molekularvolumens  ge- 
löster Stoffe  geschieht  nach  der  Gleichung: 

M -\-  nm  nm    . 

"-—         d  d~' 

worin  M  und  m  das  Molekulargewicht  dee  gelösten  Stoffes  hezw. 
das  des  Lösungsmittels  und  d  und  5  das  specifische  Gewicht  der 
Lösung  und  des  Lösungsmittels  bedeuten.  In  langen  Tabellen 
werden  die  berechneten  Werthe  des  Molekularrolumens  der 
Kalium-,  Natrium-,  Lithium-,  Ämmoniumsalze  und  der  freien 
Säuren  zusammeDgestellt  Die  Bedeutung  des  Molekularvolumens 
als  additive  Eigenschaft  und  seine  Beziehung  zur  Ionisation',  sowie 
den  Einfluls  des  Krjstallwassers  auf  das  Molekularvolumen  hat 
der  Verfasser  bereits  früher  ausführlich  dargelegt*),  weshalb  hier 
nur  auf  diese  Arbeit  verwiesen  wird.  Zuletzt  wird  hervorgehoben, 
dafs  das  Atomvolumeii  von  Lithium,  Natrium  und  Wasserstoff 
gleich  grofs  und  das  Atomvolumen  des  Rubidiums  annähernd 
gleich  dem  des  Ammoniums  ist.  Das  Atomvolumen  wächst  von 
Na:K:Rb:C8  um  eine  Differenz,  welche  anscheinend  nahezu  con- 
stant  ist  und  im  Mittel  zehn  Einheiten  des  Molekularvolumens 
beträgt  Es  wird  auch  betont,  daCs  die  Untersuchung  fester  oder 
flüssiger  homogener  Stoffe  durch  ein  System atisches  Studium  der 
Volum  Verhältnisse  verdiinnter  Lösungen  zu  ersetzen  ist.        Hz. 

G,  Carrara^)  konut«  in  einer  Notiz  über  die  elektrolytische 
Dissociation  in  ihrer  Beziehung  zum  optischen  Drehungs vermögen 
die  sich  ans  der  Dissociationstheorie  ergebende  Folgerung,  dafs 
Salze,  welche  ein  gleiches,  optisch  actives  Ion  enthalten,  in  ver- 
dünnten äquivalenten  Lösungen  gleiches  Drehungevermögen  zeigen 
müssen,  fiir  das  Bromhjdrat,  das  Nitrat  und  das  Proponiat  des 
Nicotins  bestätigen.  Wy. 

H.  Hädrich^)  zeigte  in  einer  Arbeit  über  optisches  Drehungs- 
vermögen und  elektroljtiscbe  Dissociation,  dafs  das  Gesetz  von 
Oudemans,  nach  welchem  Lösungen  von  Salzen  optisch  activer 
Säuren  and  Basen  mit  inactiven  Basen  bezw.  Säuren  annähernd 
gleiches  molekulares  Drehungsvermögen  besitzen,  eine  nothwendige 
Folgerung  der  elektrolytischen  Dissociationstheorie  bildet  Da  in 
solchen  Losungen,  wenn  sie  in  grofser  Verdünnung  äquivalente 


')  ZeiUchr.  anorg.  Chem.  3,  11—33.  —  ')  Ber.  25,  2527.  —  ')  Gazz. 
ehuD.  itaL  23,  It,  &B7;  Aocad.dei  Linoei  Betid.  (&]  2,  II,  148.  ~  *)  ZeiUchr. 
phyrik.  Chem.  12,  476—497. 
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Mengen  der  Salze  enthalten,  in  Folge  der  eintretenden  elektro- 
lytisclien  Spaltung  der  Salze  gleiche  Mengen  des  activen  Ions 
in  freiem  Zustande  vorhanden  sind,  müssen  die  Lösungen  gleich 
stark  drehen,  wie  für  eine  Reihe  von  Salzen  experimentell  gezeigt 
wurde.  Das  molekulare  Drehungsvermögen  ergab  sich  bei  25" 
für  Natriumlicht  und  stark  verdünnte  Lösungen  von  Salzen 


des  Horphing  eu  .  . 
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Das  obige  Gesetz  liels  sich  dahin  ausdehnen,  dafs  das  Drehver- 
mögen nicht  nur  von  Salzen,  sondern  auch  von  Elektrolyten  über- 
haupt, in  annähernd  vollständig  dissociirten  Lösungen  von  dem 
inactiven  Ion  unabhängig  ist  —  Die  Abweichung  des  Drehungs- 
vermögena  vom  Oudemans'schen  Gesetz  bei  liinzutretender 
hydrolytischer  Dissociation  (z.  B.  bei  sehr  weitgehender  Verdün- 
nung) läfst  sich  ebenfalls  in  befriedigende  Ueberein Stimmung  mit 
der  Theorie  der  clektrolytischen  Dissociation  bringen,  ebenso  das 
anscheinend  abnorme  optische  Verhalten  der  Boryl-,  Äntimonyl-, 
Arsenyltartrate  und  anderer,  ähnlich  constituirter  Salze.       Wtf. 

P.  Freundler,  Das  Drehungsvermögen  der  Weinsäureester^). 
—  Das  Lösungsmittel  hat  bei  den  Losungen  des  Diacethylwein- 
säuremethylesters  grofsen  Einflufs  auf  das  Drehungs vermögen. 
Beim  Alkohol  und  Aceton  ist  der  Einflufs  nur  gering,  Chloroform, 
Benzol  und  Kohlenstofftetrachlorid  setzen  das  Drehungs  vermögen 
dagegen  erheblich  herab,  so  dafs  sogar  manchmal  der  Drebungs- 
siuii  geändert  wird.  Bei  Temperaturerhöhung  geht  dieser  Einflufs 
zurück,  was  Freundler  zu  der  Annahme  veranlafst,  dafs  die  Be- 
einflussung des  Drehungsvermögens  auf  einer  Bildung  complexer 
Moleküle  beruht,  die  sich  in  höheren  Temperaturen  zersetzen. 
Auch  die  Abhängigkeit  der  Beeinflussung  von  der  Concentration 
spricht  für  diese  Hypothese.  H. 

V.  Freundler.  Einfiufs  organischer  Lösungsmittel  auf  das 
optische  Drehungsvermögen*).  —  Für  eine  Reihe  normaler  Propyl- 
ester  wurde  das  Drehungsvermögen  als  sehr  abhängig  von  dem 
Lösungsmittel  gefunden.  Das  Propyldiacetyltartrat  besitzt  im 
flüssigen  Zustand  das  Drehungsvermögen  -|-13,4,  die  Lösung  iu 
Schwefelkohlenstoff  dagegen  ein  solches  von  36,7,  in  Bromoform 

')  Bull.  MW.  chim.  [8]  9,  .138.  —  ')  Conipt.  rend.  117,  556—559;  BulL 
aoc.  chim.  [3]  9.  409—413. 
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TOQ  — 2,6.  Im  Allgätueiaea  Bcheinen  Bauerstoffhaltige  Lösungs- 
mittel (Alkohole,  Ketone)  keinen  EinäuXs  zu  haben,  die  Halogen- 
deriyate  d^egen  einen  verkleinernden.  Der  EinflulB  der  Lösungs- 
mittel war  übrigens  auf  die  sämmtlichen  Ester  durcliaus  der 
gleiche.  Der  Grund  für  die  Veräuderung  des  Drehvermögens 
fcaim  liegen  entweder  in  einer  Polymerisation  der  Substanz,  oder 
in  einer  Vereinigung  derselben  mit  dem  Lösungsmittel.  Einige 
zur  Entscheidung  hierüber  angesteUte  kryoskopische  Messungen 
ergaben,  dafs  stets  mit  der  Aenderung  des  DrehrermÖgens  eine 
Anomalie  des  so  gefundenen  Molekulargenichtes  verbunden  ist. 
Doch  ninunt  dasselbe  auffallender  Weise  nicht  zu,  sondern  ab. 
Eine  Polymerisation  liegt  demnach  nicht  vor.  Von  den  beiden 
zur  Erklärung  möglichen  Annahmen,  einer  Vereinigung  des 
Lösungsmittels  mit  der  Substanz  und  einer  Dissociation  derselben, 
entschliefst  Freundler  sich  aus  nicht  näher  erörterten  Gründen 
für  die  letztere.  R. 

P.  Freundler.  EinSufs  organischer  Lösungsmittel  anf  das 
Drehungsvermögen  der  Weinsäureester  i).  Nach  dem  Gesetze  von 
Biot  soll  das  Drehungsvermögen  unabhängig  sein  von  der  Natur 
des  Lösungsmittels.  Bei  den  Diacetyltartraten  und  deren  höheren 
Homologen  trifft  dies  jedoch  durchaus  nicht  zu,  indem  Benzol, 
Toluol  und  besonders  Halogen-haltige  Lösungsmittel  das  (dex- 
trogyre)  Drehungsvermögen  stark  herabsetzen,  bisweilen  sogar  in 
laevogyres  verwandeln.  Dafs  dies  auf  einer  Bildung  von  Mole- 
kalarverbindungen  oder  auf  einer  Polymerisation  beruht,  ist  wenig 
walirscheinlich,  da  die  Temperaturveränderuog  nur  von  geringem 
EinÖufs  ist.  Auch  die  kryoskopische  Untersuchung  sprach  gegen 
die  Annahme  einer  Vergröfserung  des  Molekulargewiclits,  vielmehr 
ergaben  sich  die  Molekulargewichte  durchweg  als  zu  klein. 
Freundler  stellt  deswegen  die  Vermuthung  auf,  dafs  hier  eine 
Spaltung  der  Ester  in  Alkohol-  und  Säureradieale  vorliegt  Eigent^ 
lieh  sollte  freilich  das  Molekül  stärker  rechtsdrehend  werden, 
wenn  die  Säureradieale  abfallen,  doch  treten  im  Alkoholreste 
dann  innere  Bindungen  auf,  deren  linksdreheude  Wirkung  die 
obige  compensirt.  Der  Grad  der  Spaltung  ist  je  nach  dem  Lösungs- 
mittel verschieden  und  mithin  auch  der  Einfluts  auf  das  Drehungs- 
vermögen. In  der  Hitze  sollte  die  Dissociation  zunehmen,  doch 
wird  der  Alkoholrest  an  sich  stärker  rechtsdrehend,  so  dafs  beide 
Wirkungen  sich  nahezu  compensiren.  Schlief slich  wird  noch 
darauf  hingewiesen,  dafs  auch  die  Natur  des  abgespalteneu  Säure- 
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re&teB  von  EinäuTs  sein  kann,  wodurch  die  Verfiältiiisee  etwai 
verschoben  werden.  B. 

0.  Hamburg.  Ueber  die  elektromagnetiBche  Drehung  der 
PolftriBAtioD sehen e  einiger  Säuren  und  Salze  in  verschiedeneQ 
Löaungemitteln ').  —  Im  Anschlufs  an  die  Messungen  von  0.  Schön- 
rock  (Zeitschr.  physik.  Chem.  11,  753)  bestimmte  Humhurg  das 
elektromagnetische  Drehnngsvermögen  einer  Reihe  Ton  Fettsäuren 
in  Lösungen  von  Benzol  und  Tolaol,  sowie  einiger  Salze  in  Wasser 
und  in  Methylalkohol.  Der  Zweck  war,  zu  untersuchen,  oh  der 
Verschiedenheit  des  Leitrermögens,  d.  h.  also  der  elektrolytischen 
Diesociation,  auch  eine  solche  im  DrehungSTermÖgen  entspricht. 
Es  ei^ab  sich,  daCs  der  Dissociationsgrad  keinen  bemerkenswerthen 
Einttafs  besitzt  Fernerhin  wurde  noch  der  Betrag  festgestellt, 
um  welchen  die  Einführung  von  Halogenen  oder  die  Substitution 
Ton  Chlor  durch  Brom  das  Drehungsvermögen  ändert  R. 

Otto  Schönrock.  Ueber  die  elektromagnetische  Drehung 
der  Polarisationsebene  in  Flüssigkeiten  und  SaMöeungeu  *).  — 
Mit  Hülfe  eines  grofsen  Lippich'schen  Halhschattenapparates 
untersucht  Verfasser  elektromagnetische  Drehungen  polarisirten 
Lichtes  für  eine  Reihe  organischer  Körper  und  Salzlösungen.  Die 
mittlere  Stromstärke  während  der  jeweiligen  Beobachtnngszeit 
wurde  mit  dem  Silberroltameter  bestimmt,  während  die  Ab- 
lesungen nach  der  Simpson'schen  Regel  zum  Mittelwerth  ver- 
einigt wurden.  Es  zeigt  sich,  daTs  isomere  Verbindungen  keines- 
wegs gleiches  molekulares  Drehungsvermögen  besitzen,  dafs  vielmehr 
constitutive  Einflüsse  eine  bedeutende  Rolle  spielen,  was  nament- 
lich hei  den  aromatischen  Verbindungen  hervortritt  Einer  Aende- 
rung  der  Zusammensetzung  um  CH,  in  verschiedenen  homologen 
Reihen  entspricht  eine  annähernd  überall  constante  Differenz  der 
molekularen  Drehungen.  Bei  Salzlösungen  zeigen  sich  keine  be- 
merkenswerthen Unterschiede  hei  verschiedenen  Lösungsmitteln, 
die  auf  eine  starke  Beeinflussung  durch  die  elektroljtische  Diseo- 
ciation  hindeuten  könnten ,  vielmehr  ergeben  sich  in  den  ver- 
schiedenen Lösungsmitteln  gleiche  Molekularrotationen.  Bei  mole- 
kularen Mischungen  von  verschiedenen  Sulfaten  läfst  sich  diu 
Drehung  nach  der  Mischungsregel  berechnen,  dagegen  zeigen 
Natrium-  und  Kaliumquecksilberchlorid  bedeutende  Abweichnngeo, 
jedenfalls  bedingt  durch  die  eintretende  Complexbildung.     Bs. 

W.  H.  Perkin.  Magnetische  Drehung  von  Schwefelsäure  und 
■     )  und  ihren  wässerigen  Lösungen,  sowie  von  Natrinm- 


')  ZeitBohr.  physik.  Chem.  12,  401-^15.  ~  ')  Daielbst  11,  753—786. 
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sultat  and  Lithiumuitrat  i).  —  Die  magnetische  Drehung  ver- 
dÜDüter  Lösungen  wurde  vorzugsweise  in  der  Absicht  bestimmt, 
eine  Prüfung  der  Resultate  an  der  Hand  der  Theorie  der  elektro- 
Ijtischen  Dissociation  vorzunehmen.  Die  Besultate  sind  in  folgen- 
den Tabellen  zusammengestellt: 


Schwefelsäure 


Molelcalara 

ProcentiBche 
Setzung 

Srehusg 
bei  15» 

Mokknlsr- 

drahnng 

Moleknlar- 
drehung 
—  WasBBr 

H,SO,  4-  0,004  H,0 

99,920 

0,7785 

2,308 

2,804 

H,80,  +  0,192H,0 

96,598 

0,8104 

2,479 

2,287 

H,SO,  +  0,368  HjO 

93,663 

0,8298 

2,626 

2,258 

H,SO,  +    1,010H,0 

84,349 

0,8624 

3,204 

2,191 

HjSO,  4-  2,016  H,0 

72,998 

0,9134 

4,130 

2,114 

H,SO.  +  3,007  H,0 

64,413 

0,9305 

5,071 

2,064 

H,SO«  +  3,963  H,0 

57,938 

0,9432 

6,991 

2,038 

H,SO,+  6,038H.O 

42,407 

0,9599 

8,021 

1,883 

H,SO, +10,040  H,0 

86,163 

0,9799 

11,992 

1,952 

H,SO,+ 13,994  H,0 

28,005 

0,9887 

15,936 

1,939 

H.SO.+ 23,330  H.0 

18,921 

0,9955 

26,246 

1,916 

H.SO,  4- 33,392 H,0 

14,019 

0,9977 

35,307 

1,902 

H,SO,  +43,364H,0 

11,154 

0,9994 

45,280 

1,926 

H,SO.  +  53,870  H,0 

9,179 

0,9999 

65,720 

1,924 

Schwefels 

iure  bei  9 

0«: 

- 

47,407 

0,9656 

8,049 

2,011 

Natrin 

0,9635 
msulfat: 

8,043 

2,005 

XSS0,  +  21,928H,0 

26,38 

1,0556 

24,881 

2,963 

S«,S0,  +  41.376H,0 

16,01 

1,0394 

44,256 

2,681 

Na,SO.+57,480H,O 

12,21 
Jestimma 

1,0295 
Dg  bei  88, 

60,349 

0: 

2,869 

Ni,S04+21,928H,0 

26,38 

1,0639 

25,042 

8,114 

Drebong  red.  auf  15* 

1,0624 

25,042 

3,114 

')  Chem.  Soo.  J.  6S,  67—76. 


Broi^iuig  und  magnetiBche  Drehung. 
Salpetersäure: 


Molekulue             Pro«.nli.eh. 

Drehung 
bei  15' 

Molekular- 
drehung 

Molekular- 

drehung 
—  Waawir 

HNOa  +  0,OI9H,0    !       99,45 
HNO.  +  2,701  H,0           56,44 
HNO,  +  7,311  H,0           32,36 
HNO,  +   9,566H,0     ,       26,81 
HNO,  +12,030H,O           22,B4 

0,5292 
0,8042 
0,9066 
0,9238 
0,9350 

1,226 
3,678 
8,163 
10,360 
12,783 

1,207 

0,977 
0,852 
0,805 
0,753 

Lithiumnitrat: 


LiNO,  +  2,994  H,0  [i  66,56 
LiNO,  4- 10.821  H,0  j  25,16 
LiNO,  4- 17,261  H,0   ||        18,17 


0,9€ 


4,068 
11,799 

18,195 


0,978 
0,934 


Der  Verfasser  erblickt  in  diesen  Resultaten  keine  Bestätigung  der 
Folgerungen  der  Dissociationatlieorie.  Bei  der  Schwefelsäure  nimmt 
die  Dissociation  bei  der  Verdünnung  von  100  auf^SO  Proc  sehr 
langsam,  bei  der  Verdünnung  von  50  auf  0  Proc.  sehr  schnell 
zu.  Die  Molekulardrehung  zeigt  ein  entgegengesetztes  Verhalten. 
Die  Zunahme  der  Leitfähigkeit  mit  der  Temperatur  führt  der 
Verf.  auf  eine  ebenso  starke  Zunahme  der  Dissociation  zu- 
rück, und  damit  stehe  es  im  Widerspruch,  dafs  die  Molekular- 
drehung weit  weniger  mit  der  Temperatur  zunimmt  Die  Curven 
der  Drehung  deuten  auf  die  Gegenwart  eines  Monohydrats  HaSO« 
+  H,0  oder  (H0)4S0  und  eines  Hydrats  (HO),SO  +  3  H,0.  Bei 
der  Salpetersäure  scheint  ein  Hydrat  HsNOj  zu  existiren.  Hier 
sind  die  Curven  der  Drehung  und  der  Dissociation  etwas  weniger 
verschieden  als  bei  der  Schwefelsäure.  Dafs  bei  den  Halogen- 
wasserstoffen die  Molekulardrehung  bei  grofsen  Verdünnungen 
sehr  langsam  zunimmt,  bei  kleinen  Verdünnungen  aber  rasch, 
falst  der  Verfasser  gleichfalls  als  Widerspruch  gegen  die  Disso- 
ciationstheorie  auf.  Bdl. 

Spencer  Umfreville  Pickering.  Notiz  über  die  Brechungs- 
indices  und  magnetischen  Drehungen  von  Schwefelsänrelösungen '). 
—  Die  Beobachtungen  von  Perkin  über  das  magnetische  Drehungs- 
vermögen verechiedener  Schwefelsäurelösungen  ergaben  die  Exi- 
stenz zweier  Knicke  in  der  Curve  bei  84"  und  48  oder  58  Proc, 
die  auf  die  Hydrate  H^SO«  +  H^O  und  HjSO,  +  4HjO  hin- 
weisen.   Der  Verf.  hat  für  die  Brecbangsindices  von  Schwefel- 

')  Chem.  Soc.  J,  ( 
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säurelösungen ,  welche  van  der  Willigen  (1868)  bestimmt  hat, 
Cniren  gezeichnet.  Dabei  ergeben  sich  drei  deuÜiche  Knicke  bei 
8*  Proc.,  bei  ca.  60  Proc.  und  bei  24  bis  30  Proc  Die  beiden 
Knicke  der  Gurre  der  magnetischen  Drehung  kehren  also  bei  der 
(hirre  der  Brecbungsindicea  wieder.  Dieselben  Knicke  ergeben 
sich  aber  auch  hei  TJntersuchnng  der  Curve  des  specifischen  Ge- 
wichts resp.  der  Molekularvolumioa.  Allerdings  sind  dabei  die 
Knicke  bei  84  Proc  und  bS  Proc.  nicht  besonders  scharf.  Das 
liegt  aber  nur  daran,  dais  in  Folge  der  grofsen  Anzahl  von  Beob- 
achtungen sehr  zahlreiche  Knicke  zur  Beobachtung  gelangen,  die 
einander  so  beeinflussen,  dals  keiner  besonders  scharf  hervortritt. 
Wählt  man  von  den  Bestimmungen  der  Molekularvolumina  nur 
diejenigen  aus,  welche  bei  ähnlichen  Concentrationeu  gemacht 
sind,  wie  die  Bestimmungen  der  Brechungsindices,  so  erhält  man 
bei  der  Curvenzeicbnung  genau  dieselben  drei  sehr  scharf  hervor- 
tretenden Knicke,  wie  bei  den  Curven  der  Brechungsindices.  Die 
Curven  der  Dispersion  zeigen  keine  deutlichen  Knicke,  weil  die 
Dispersion  sich  wenig  mit  der  Verdünnung  ändert  Bdl. 


Oamp&panntmg  uad  Siedepunkt  von  Lösungen. 

G.  Quglielmo.  Ueher  eine  Abänderung  des  Raoult'schen 
Gesetzes  der  Dampfspannungen  über  Lösungen  >).  —  Es  wird  der 
Versach  gemacht,  eine  Herleitung  des  Kaoult'schen  Gesetzes  für 
nicht  zu  concentrirte  Lösungen  zu  gehen.  M. 

H.  Kronberg.  Bestimmung  der  Molekulargröfse  aus  dem 
Verdanstungsvermögen  *).  —  Weil  durch  eine  gleiche  Anzahl  von 
Molekülen  beliebiger  gelöster  Stoffe  bekanntlich  der  Dampfdruck 
eines  Lösungsmittels  in  gleicher  Weise  herabgesetzt  wird,  so 
schliefst  Kronberg,  dafs  auch  die  von  letzterem  bedingte  Ver- 
dunstongsgesch windigkeit  in  analoger  Weise  beeinflufst  wird.  Er 
schlägt  daher  vor,  als  Methode  zur  Bestimmung  der  Dampfdruck* 
emiedrigung  und  mithin  des  Molekulargewichts  einer  gelösten 
Substanz,  die  betreffende  Lösung  neben  einer  Vergleichslösnng  in 
einen  Exsiccator  zu  bringen  und  die  bei  gleicher  Oberfläche  ver- 
dampften Mengen  des  Lösungsmittels  in  Beziehung  zu  setzen.  Oh 
and  inwieweit  dies  Verfahren  praktisch  brauchbar  ist,  hat  er  in- 
dessen leider  nicht  untersucht.  B. 

■)  Atti  Line.  Rom.  2,  I,  290—295.  —  ■)  Monatah.  Chem.  14,  24—27; 
Wien.  Akad.  Ber.  101,  H,  666. 
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H.  Droop  Richmoud.  Siedepunkte  von  Lösungen  i).  —  Es 
wurden  vom  Verfasser  die  Siedepunkte  veischiedea  conceatrirter 
Ghlornatriumlösungen  äufa  Neue  bestimmt,  da  es  sich  gezeigt 
hatte,  dafs  die  Angaben  der  Tabelle  von  Legrand  (Ann.  chim. 
phyB.  59,  42S)  mit  den  Beobachtungen  des  Verfasflers  nicht  über- 
einstimmten. Die  zu  untersuchende  Lösung  wurde  in  eine  Fhwche 
mit  BimBsteinstückchen  gefüllt;  der  doppelt  durchbohrte  Koi-k 
der  Flasche  enthielt  eine  5  ccm- Pipette  und  ein  Rohr  mit  seit- 
lichem Ansatz,  durch  welcheB  ein  Thermometer  ao  hineingesteckt 
werden  konnte,  dals  sich  Beine  Kugel  direct  unter  dem  AusfiuTs 
der  Pipette  befand.  Es  ergaben  sich  im  Allgemeinen  um  I^ 
höhere  Temperaturen  als  die  von  Legrand  angegebenen.  Die 
Siedepunkte  stehen  im  directen  Zusammenhang  mit  dem  Molekular- 
Procentgehalt    der  Lösungen    an  Chlomatrium    und    die  durch 

Addition  von j  ^-    ~ —  zu  100"  berechneten  Temperaturen 

stimmen  mit  den  direct  beobachteten  überein.  Die  gesättigte  Chlor- 
natriumlösung entspricht  annähernd  der  Formel  NaCl.SHiO.    Br. 

C.  Schall  Studien  mit  dem  Beckmann'schen  Siedeappa- 
rat').—  Da8Carbodiphenylimid,C^(NCaH:,)ä,  enthält  zwei  Doppel- 
bindungen und  zeigt  aiis  diesem  Grunde  grofse  Neigung  zur  Poly- 
merisation. Hierauf  werden  auch  gewöhnlich  eine  Anzahl  von 
Erscheinungen  zurückgeführt,  die  bei  der  Darstellung  dieses  Körpers 
beobachtet  sind.  Schall  hat  sich  früher  gleichfalls  mit  dem  ge- 
naueren Studium  des  Carbodiphenylimids  befafst  und  hat  drei 
Modificationen  («,  ß,  y)  desselben  unterschieden.  In  vorliegender 
Abhandlung  stellt  er  sich  die  Aufgabe,  die  Molekulai^röfse  dieser 
drei  Körper  in  verschiedenen  Lösungsmitteln  mit  Hülfe  der  Beck- 
mann'schen Siedemethode  zu  beBtimmen.  Er  findet,  dafs  sie  alle 
in  Aceton  oder  Essigsäureäthylester  als  einfache  Moleküle  existiren, 
in  Benzol  dagegen  durchweg  doppelte  oder  gar  dreifache  Moleküle 
bilden.  In  geschmolzenem  Xaphtalin  zerfallen  die  Doppelmoleküle 
rasch  nach  Lösung  der  Substanz.  Das  chemische  Verhalten  der 
Carbodiphenylimide,  z.  B.  ilir  Additionsvermögen  für  Schwefel- 
wasserstoff oder  Blausäm-e,  steht  hiermit  durchaus  im  Einklang, 
wie  an  anderer  Stelle  gezeigt  werden  soll.  Für  das  a-  und  /3-Car- 
bodi-p-tolylimid  wurden  ganz  analoge  Resultate  gefunden,    B. 

G.  Baroni.  Die  Beckmanu'sche  Siedemethode  zur  Be- 
stimmung des  Molekuhirgewichts ').  —  Es  zeigte  sich  bei  einer  Au- 

>)  Anslyat  18,  14-2—144.  —  ')  ZeitBchr.  physik.  Chem.  12,  146— IH.  — 

•)  Gazz.  chim.  ital.  23,  I,  263—277;  U,  249—291. 


lahl  TOD  Measuogen,  die  mit  Borsäure,  Chlorkaljum,  Bromlcalium, 
Ohloraatrium  und  CMorb&iyum  in  Wasser  ausgeführt  wurden,  daXg 
die  bei  Terschiedenen  Concentratioaen  erhaltenen  Molekulargewichte 
sich  nicht  regebnälsig  mit  dem  Salzgehalt  der  Lösungen  änderten, 
sondern  starken  Schyr^njiung^  uplprworlen  waren.  Baroni  nahm 
deshalb  besondere  Rücksicht  auf  die  Veränderlichkeit  des  Luft- 
druckes während  der  Versuchsdauer.  Zu  dem  jedesmal  abgelese- 
nen Luftdruck  wurde  mit  Hülfe  der  bekannten  Tabellen  der  zu- 
gehörige Siedepunkt  des  reinen  Wassers  ermittelt.  Die  DüFerenz 
gegen  die  abgelesene  Siedetemperatur  der  Lösung  ergab  dann  die 
jeweilige  Temperaturerhöhung,  Die  auf  diese  Weise  erhaltenen 
Zahlen  waren  regelmäfsiger  als  ohne  Anwendung  der  Barometer- 
correction.  Es  zeigte  sich,  daCs  im  Allgemeinen  die  Molekular- 
gewichte mit  steigender  Concentration  abnehmen,  auch  bei  den  Elek- 
trolyten, die  in  wässeriger  Lösung  zu  grofse  Erhöhungen  geben.  M. 
A.  P.  Parizek  und  0,  9ule.  Ueber  einige  Anwendungen  des 
Kaoult'Bchen  Cresetzes  bei  den  Siedepunkten  von  Lösungen  i).  — 
Die  Methode,  nach  welcher  Parizek  und  Sule  arbeiteten,  war 
genau  die  von  Beckmann  beschriebene.  Als  neu  erwähnen  sie 
den  Kunstgriff,  dafs  in  die  im  Dampfmantel  siedende  Flüssigkeit 
einige  Tropfen  einer  höher  siedenden  Substanz  gebracht  wurden, 
wodurch  sie  eine  grölsere  -Constanz  der  Temperatur  im  Versuchs- 
gefäfs  erzielten.  Zunächst  wurden  die  Säuren  der  Fettreihe  in 
Benzollösung  imtersucht  Wie  nach  den  seit  lange  bekannten 
Thatfiachen  zu  erwarten  war,  constatirten  sie  einerseits  den  elek- 
trolj'tischen  Zerfall,  andererseits  die  Zusammenlagerung  von  Mole- 
külen bis  zur  fast  Tollständigen  Doppelmolekülbildung  in  concen- 
trirten  Lösungen.  Die  Ester  zeigten  hingegen  bei  grolser 
VerdüDDuag  Werthe,  die  dem  normalen  Molekulargewicht  um  so 
naher  stehen,  je  höher  der  Siedepunkt  derselben  liegt.  Ein  Zusatz 
von  Wasser  zu  Aethylalkohol  verursacht  anfangs  keine  Erhöhung 
des  Siedepunktes,  sondern  im  ßegentheil  eine  Depression;  erst  in 
höheren  Concentrationen  werden  die  Verhältnisse  normal.  .  Dals 
dies  einfach  darin  begründet  ist,  dafs  die  eigene  Dampfspannung 
des  Wassers  sich  zu  der  des  Alkohols  addirt  und  so  zunächst 
eine  Erhöhung  des  Dampfdruckes  heryorruft,  welche  die  Erniedri- 
gung der  Dampfspannung  dee  Alkohols  überwiegt,  heben  Parizek 
und  Sule  allerdings  nicht  hervor.  Um  analoge  Versuche  mit 
Methylalkohol  anstellen  zu  können,  mufstc  dessen  molekulare 
Siedepunk tserhöhuhg  vorerst  bestimmt  werden.     Es  ergaben  Bich 
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ans  MeBSungen  mit  folgenden  gelösten  Substanzen  die  daneben 
verzeichneten  Werthe: 

Benzaldehyd,  ^w 8,8 

AnUin 9,9 

Dimethylanilm 9^ 

Directe  Recbnung  nach  der  van't  Hof  f 'sehen  Formel  unter  Zugrunde- 
legung der  von  Auwers  bestimmten  Verdampfungswärme  er^ab 
^„  =  8,71.  Durch  eine  Discussion  wird  als  wahrecheiolichster 
Werth  ^™  =  9,20  abgeleitet.  Die  Versuche  mit  Losungen  von 
Wasser  und  Methylalkohol  zeigten  nicht  die  gleichen  Erscheinungen 
wie  die  äthylalkoholischen  Lösungen,  sondern  ergaben  normale 
Siedepunktaerhöhungen  (vermuthlich  wegen  der  starken  molekularen 
Constante  und  der  grofsen  Dampfspannung  des  Lösungsmittels 
selbst).  Auch  Aethylalkohol  und  laopropylalkohol  verliielten  sich 
in  Methylalkohol  normal.  Gleiche  Messungen  wurden  mit  Isopropyl- 
alkohol  angestellt  Die  Bestimmung  der  molekularen  Siedepunkts- 
erhöhung  lieferte  folgende  Werthe: 

Benzaldehyd,  dm^ 13,0 

Anilin 12,9 

Dimethjlaailin 12,8 

Mittelwerth  augenommen  ....  13,9 
Wasser  zeigte  hier,  wie  zu  erwarten,  noch  bedeutendere  TJnregel- 
mäfsigkeiten  als  im  Aethylalkohol.  Eine  weitere  Reihe  von  Messungen 
sollte  das  Verhalten  der  Rhamnose  in  alkoholischen  Lösungen  klar 
stellen.  DaTs  dieselbe  Alkoholate  bildet,  wurde  aus  einer  starken 
Linksdrehung  der  alkoholischen  Rhamnoselösungen  bereits  früher 
wahrscheinlich  gemacht,  indem  Rhamnose  in  Wasser  rechtsdreheud 
ist  Parizek  und  Sule  erhielten  durch  graphische  Extrapolation 
ihrer  Resultate  für  verdünnte  Lösungen  das  Molekulargewicht  206, 
welches  dem  Rhamnoseäthylat  (210)  und  nicht  der  Rhamnose 
(18'2)  entspricht  Auch  in  methylalkoholischer  Lösung  zeigten  sich 
unzweifelhafte  Gründe  für  die  Annahme  eines  Rhamuosemethylats 
in  der  Lösung.  Im  laopropylalkohol  freilich  schien  eine  chemische 
Einwirkung  des  Lösungsmittels  auf  die  Rhamnose  nicht  vorzuliegen, 
wie  dies  auch  dem  Umstände  entspricht,  dats  Rhamnose  in  isopropyl- 
alkoholischer  Lösung  rechtdrehend  ist,  wie  in  Wasser,  R. 

E.  A.  Schneider.  Ueber  das  Verhalten  der  Kolloide  in 
organischen  Lösungsmitteln  (Organosole)  bei  der  kritischen  Tem- 
peratur des  Lösungsmittels').  —  Als  vorläufige  erste  Mittheilung 
wird   über  das  Verhalten  der  kolloidalen  Lösung   des  Silbers  in 

')  ZeitBchr.  anorg.  Chem.  3,  76—79. 
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Aethylalkohol  (Organosol,  Ag[CjHiOH])')  bei  der  kritischen  Tem- 
per&tor  des  Aetbylalkobols  berichtet.  Das  Organosol  wurde  in 
eingeschmolzenen  Röhrchen,  die  zur  Hälfte  oder  zwei  Drittel  mit 
demsdlben  angefüllt  waren,  im  Dampfe  von  Amylbenzoat  erhitzt, 
dessen  Temperatur  etwa  20*  über  der  kritischen  des  Aetbyl- 
alkobols liegt.  Es  zeigte  sich  Goagulation  im  Röbreninbalt;  das 
Silber  ballte  sich  zu  einer  röthlichbraunen  M^se  zusammen,  die 
beim  Erkalten  des  Alkohols  sich  nicht  wieder  löste.  Beim  OefEnen 
der  Bohre  war  ein  schwacher  Dmck  bemerkbar.  Das  Coagulnm 
löste  eich  leicht  in  Wasser  mit  rother  Farbe,  die  bald  in  ein 
schmutziges  Gelbgrün  überging.  In  analoger  Weise  sollen  andere 
Organosole  des  Silbers  untersucht  werden.  Hz. 

W.  Nernst.  Osmotischer  Druck  in  Gemischen  zweier  LÖsuugs- 
mittel*). —  Die  Torliegende  Abhandlung  enthält  eine  Erweiterung 
der  bekannten  Gesetze  des  osmotischen  Druckes  für  den  Fall, 
dab  das  Losungsmittel  nicht  aus  einer  einheitlichen  Substanz, 
sondern  aus  einem  Gemisch  zweier  Stoffe  besteht.  Die  van't  Hof  f '- 
sehe  Beziehung  zwischen  osmotischem  Druck  und  Dampfdruck 
geht  in  eine  ganz  analoge  Gleichung  über,  bei  welcher  jedoch 
die  Verdampfungsarbeit  der  Zusammensetzung  des  Lösungsmittels 
entsprechend  aus  zwei  Factoren  besteht.  Weiterhin  wird  auf 
Grund  dieser  Gleichung  die  Theorie  des  Beckmann'schen  Siede- 
^parat£B  für  gemischte  Lösungsmittel  entwickelt;  ein  näheres 
Eingehen  auf  die  betreffenden  thermodynamischen  Entwickeluugen 
würde  jedoch  hier  zu  weit  führen.  Das  Endergebnifs  derselben  ist, 
dafs  unter  gewissen  allgemeinen  Voraussetzungen  der  reciproke 
Werth  der  molekularen  Siedepunktserhöhung  eines  Gemisches 
einfach  additiv  aus  dem  Procentgehalt  und  den  reciproken 
molekularen  Siedepunktserhöhungen  der  Componenten  sich  be- 
rechnet R. 

M.  Roloff.  Studien  über  die  Verwendbarkeit  des  Beck- 
mann'schen Siedeapparates  >).  —  Der  erste  Theil  der  Arbeit  enthält 
Messungen  von  Dampftensionen  der  wässerigen  Lösungen  nicht  flüch- 
tiger Stoffe.  Weil  die  directe  Beobachtung  der  Dampfdruckvermin- 
derung eines  Lösungsmittels  beim  Zusatz  von  gelösten  Substanzen 
w^en  der  Kleinheit  derselben  nur  schwer  und  ungenau  durchführ- 
bar ist,  so  empfiehlt  es  sich,  statt  dessen  die  Siedepunktsänderungen 
experimentell  zu  bestimmen  und  aus  ihnen  die  Dampf druck- 
äudemngen  zu  berechnen.     Mittelst  des  Beckmann'schen  Siede- 

')  Ber.  26,  1164.  —  •)  ZeiUchr.  phyaik.  Chem.  11,  1—6,  ~  ')  Daselbst, 
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Apparates  wurden  Lösungen  Ton  Chtorkalium  io  den  ConcestrationeD 
von  >/i  bis  20  g-Mol.  pro  Liter  untersucht;  die  zu  den  Siedepunkten 
gehörigen  Dampfdrücke  wurden  aus  den  Regnault'Bchea  Tabellen 
entnommen.  Die  so  ermittelten  Dampf  druckermedrigungen  stimmen 
sehr  gut  überein  mit  den  Ton  Tammann  und  Dieterici  durch 
directe  Messung  gefundenen  Resultaten.  Aus  den  Dampftensionen 
der  Lösungen  können  auf  Grund  der  van't  Hoffschen  Gleichung 
die  osmotischen  Drucke  berechnet  werden.  Die  folgende  Tabelle 
enthält  in  der  ersten  Spalte  die  Normalgehalte  m  der  Lösung 
an  Chlorkalium,  in  der  zweiten  die  beobachtete  Siedepunkts- 
erhöhung dT,  in  der  dritten  die  molekularen  Dampfdruck- 
erniedrigungen —  (reducirt  auf  760  mm)   und  in   der  yierteu  die 

osmotischen  Drucke  n.  Weil  zwischen  dT  und  x  eine  von  der 
Natur  der  gelösten  Substanz  gänzlich  unabhängige  Beziehung  be- 
steht, Bo  gestattet  die  Tabelle  für  jede  beliebige  I^osung  zu  den 
gefundenen  d  T-Werthen  sofort  die  entsprechenden  x  abzulesen. 


- 

_  — 

71  in  Atmo- 

!t  in  Atmo- 

m 

dT 

E 

Hphären  für 

in 

dT 

E 

■pUren  für 

m 

r=373" 

m 

T=  373* 

0.5 

0,056 

3.039 

3,23 

6,0 

0,964 

3,228 

56,15 

1,0 

0,104 

2,826 

5.98 

9,0 

1,092 

3,243 

63,62 

1.5 

0.165 

2,994 

9,96 

10,0 

1,223 

3,257 

71,15 

2.0 

0,214 

3.033 

13,02 

11,0 

1,356 

3,270 

7S.7& 

3,0 

0,343 

3.110 

20.20 

12,0 

1,489 

3,292 

86,45 

4.0 

0,467 

3,146 

26,89 

13,0 

1,623 

3,301 

91,41 

,5.0 

0,5S9 

3.171 

34,11 

14,0 

1.757 

3,306 

102,90 

'6,0 

0,712 

8.192 

41,38 

15,0 

1,892 

3,310 

112,30 

7,0 

0,838 

3.211 

48,73 

Die  Gröfsen  —  wachsen   nicht   stetig   mit   der  Goncentration    an, 

sondern  gehen  durch  ein  Minimum  hindurch.  Dafs  dieser  Ver- 
lauf der  Lösungstheorie  entspricht,  wird  ausführlich  nachgewiesen. 
Im  zweiten  Theile  beschäftigt  Koloff  sich  mit  den  Dampftensionen 
der  Lösungen  flüchtiger  Stoffe.  Die  Verhältnisse  liegen  hier  in- 
sofern anders  als  im  rorigen  Falle,  weil  auch  der  Partialdruck 
der  gelösten  Substanz  in  Rechnung  zu  setzen  ist  Zur  Ermittelung 
desselben  war  es  nöthig,  die  quantitative  Zusammensetzung  des 
Dampfes  zu  bestimmen,  was  durchweg  titrimetrisch  geschehen 
konnte,  da  die  gelösten  Hüchtigen  Substanzen  die  Säuren:  Ameisen- 
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säore,  Essigsäure,  Salzsäure  und  Salpetersäure  waren.  Die  gefundenen 
Resultate  bestätigen  —  innerhalb  der  Fehlergrenzen  —  dorchaue 
die  von  Nernet  i)  theoretisch  für  diesen  Fall  entwickelten  Formeln. 
Im  dritten  Theile  werden  die  gleichfalls  von  Nernst^)  für  den 
Fall  gemischter  Lösungsmittel  abgeleiteten  Beziehungen  einer 
experimentellfiD  Prüfung  unterzogen.  Es  kamen  zur  Verwendung 
Auflösungen  von  Naphtalin  in  einem  Benzol-Cbloroform-GemiBch 
und  von  Borsäure  und  Chlorkalium  in  einem  Essigsäure-Wasser- 
Gemisch.  Auch  hier  war  die  Kenntnila  der  Zusammensetzung  des 
Dampfes  erforderlich.  Die  abgesaugten  und  condensirten  Dampf- 
mengen wurden  dazu  im  Falle  Benzol  -  Chloroform  mittelst  des 
Fulfrich'scben  Refractometers,  im  Falle  Essigsäure-Wasser  titri- 
metrisch  untersucht  In  Anbetracht  der  Unsicherheit  Tieler  der  in 
die  Rechnungen  eintretenden  Zahlenfactoren  kann  die  durch  das 
Experiment  gelieferte  Bestätigung  der  Nernst'schen  Formeln  als 
durchaus  genügend  anerkannt  werden.  Besonderes  Interesse  ver- 
dient der  gleichfalls  untersuchte  Specialfall,  daTs  die  gelöste 
Substanz  (Cblorkalium)  in  einem  der  beiden  Lösungsmittel  (Essig- 
säure-Wasser) fast  unlöslich  ist.  Es  ergiebt  sich  nämlich,  daCa 
dann  nur  der  Dampfdruck  des  Wassers  direct  erniedrigt  wird, 
ganz  anabhängig  von  der  Menge  der  vorhandenen  Essigsäure.  Im 
vierten  Theile  wird  eine  Anzahl  Messungen  mit  dem  luftdicht  ver- 
schlossenen und  mit  einem  Manometer  verbundenen  Beckmann'- 
Bchen  Apparate  beschrieben.  Es  konnte  so  direct  die  Aenderung 
des  Siedepunktes  mit  dem  äulseren  Druck  verfolgt  werden.  Die 
für  Wasser  erhaltenen  Zahlen  stimmen  nahezu  —  freilich  nicht 
vollständig  —  mit  den  Regnault'schen  Beobachtungen  überein. 
Werden  zwei  Beckmann'scbe  Thermometer  in  das  Siedegefäfs 
eingesetzt,  so  gestattet  die  leichte  Veränderbarkeit  der  Siede- 
temperatur im  Apparate  durch  Erhöhung  des  Druckes  eine  bequeme 
Vergleichung  der  Thermometer  in  der  Gegend  des  Siedepunktes 
der  betr.  Flüssigkeit.  Auch  als  Temperaturbad  von  genau,  stetig 
und  allmählich  zu  variirender  Temperatur  dürfte  sich  ein  in  der 
angegebenen  Weise  modificirter  Beckmann'scher  Apparat  in  vielen 
Fällen  empfehlen.  R. 

E.  Sorei.  Sur  la  destillation  de  melanges  d'eau  et  d'alcool*). 
—  Es  hat  sich  herausgestellt,  dafs  die  Tabelle  von  Gröning, 
welche  die  Abhängigkeit  der  Zusammensetzung  der  Dämpfe 
siedender  Wasser-Alkoholgemische  von  der  Zusammensetzung  der 

■}  Zeitachr.  phytJk..Chem.  8,  110.  —  ')  Duelbat  11,  1.  —  ■)  Gompt. 
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flüssigen  Phase  angiebt,  zu  faUchen  Resultaten  führeo  kann. 
Der  Verfasser  führt  dies  zurück  auf  die  kühlere  Temperatur  an 
den  Wänden  des  Retortenhelmes  oder  DestiUiraufsatzes,  tot- 
möge  deren  sich  dort  Flüssigkeit  Ton  anderer  Zusammensetzung 
verdichtet  und  so  die  Constanz  der  Gasphase  beeinflufst  Es  werden 
daraufhin  entsprechende  Versuche  angestellt  und  die  Resultate 
mit  der  Gröning'schen  Tabelle  verglichen.  Ss. 

L.  Marchis.  Sur  les  melanges  d'ether  et  d'eau').  Der 
Siedepunkt  des  wasserhaltigen  Aethers  ist  derselbe  wie  der  des 
trockenen  Aethers.  Er  ändert  sich  auch  nicht,  wenn  so  Tiel  Wasser 
vorhanden  ist,  dafs  zwei  nicht  mischbare  Schichten  auftreten  und 
ist  unabhängig  von  deren  MengenverhältniJs.  Erst  wenn  die  letzte 
Spur  der  ätherischen  Schicht  verschwunden  ist,  steigt  der  Siede- 
punkt rapide.  Sdl. 

F.  B.  Barrell,  G.  L.  Thomas  u.  Sydney  Young.  Trennung 
von  drei  Flüssigkeiten  durch  fractionirte  Destillation ').  —  Es  wurde 
die  Trennung  von  Methyl-,  Aethyl-  und  Propylacetat  durch  frac- 
tionirte Destillation  geprüft  Die  aufgenommenen  Curven  ergeben, 
dafs  die  Trennung  der  mittleren  Flüssigkeit  von  den  beiden 
anderen  schwierig  ist.  Man  verfährt  am  besten  so,  dafs  man  zu- 
nächst zwei  Fractionen  herstellt,  deren  eine  ganz  frei  von  der 
höchst  siedenden  und  deren  andere  frei  von  der  niedrig  siedenden 
Flüssigkeit  ist  Die  Fractionirung  der  binären  Gemische  erfolgt 
ohne  Schwierigkeit  Bdl. 


Eryoskople. 

R  Luther.  Bemerkung  über  die  Aenderung  des  Gefrier- 
drucks bei  Lösungen  *).  —  Man  kann  zur  Bestimmung  des  Ein- 
flusses der  Concentration  auf  den  Gefrierpunkt  zwei  Wege  ein- 
schlagen. Entweder  man  setzt  das  Factum  der  Erniedrigung  der 
Gefriertemperatur  bei  Lösungen  als  bekannt  voraus  und  wendet 
unmittelbar  die  diesbezüglichen  Gleichungen  an,  d,  h.  die 
van't  Hoff'sche  Beziehung  für  die  Aenderung  des  Gefrierpunktes 
durch  die  Auflösung  von  »Molekülen  in  JTMolekülen  des  Lösungs- 
mittels 

')  Compt.  rend.  U6,  388—390.  —  •)  Cham.  New«  68,  265—256.  — 
•)  Zeitechr.  physik.  Chem.  12,  526— 62a 
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WO  T  die  absolute  Gefriertemperatur,  3l  die  molekulare  Sctmelz- 
wärme  für  L  ist,  und  zweitens  die  Thomsou'Bche  Formel  für  die 
Äendenmg  des  GefrierpunkteB  mit  dem  Druck 

^-       E        dT^' 
wo  6,  X   die   specifisctien  Volumina   des   Lösungsmittels   und   des 
Eises  bedeuten.    Innerhalb   enger  Grenzen  kann  daa  DifEerential 

-pj,  durch  die  endlichen  Differenzen  ^P  und  dT  ersetzt  werden, 
und  man  erhalt 

Der  zweite  Weg  besteht  darin,  dafs  man  genau  wie  Tan't  Hoff 
einen  umkehrbaren  Kretsprocers  aasführt  Derselbe  liefert  eine 
hinsichtlich  /tF  quadratische  Gleichung.  Wird  aber  das  quadra- 
tische Gbed  Temachläesigt  (was  hier  annäherungsweise  erlaubt  ist), 
so  erhält  man  identisch  die  obige  Gleichung  wieder.  Ob  sich  diese 
Gleichung  zur  experimentellen  Bestimmung  des  Molekulargewichts 
wird  verwerthen  lassen,  ist  nicht  vorauszusehen,  da  bisher  noch 
keine  diesbezüglichen  experimentellen  Daten  vorliegen.  Weil  aber 
die  Differenz  (tf  —  t)  im  Allgemeinen  nicht  grofs  ist,  werden 
schon  Terdilnnte  Lösungen  starke  Gefrierdruckänderungen  zeigen. 
Andererseits  folgt  hieraus  auch,  daTs  bei  experimenteller  Be- 
stimmang  des  Gefrierdruckes  reiner  Substanzen  geringe  Ver- 
unreinigungen einen  sehr  erheblichen  EinfluTs  ausüben  müssen,  ij. 
H.  C.  Jones.  lieber  die  Bestimmung  des  Gefrierpunktes  von 
verdünnten  Lösungen  einiger  Säuren,  Alkalien,  Salze  und  orga- 
nischen Verbindungen').  —  Jones  hat  seine  Gefrierpunktshestira- 
mungen  an  verdünnten  Lösungen  nach  der  bereits  früher  be- 
schriebenen Methode  fortgesetzt  und  auf  folgende  anorganische 
Substanzen  ausgedehnt:  Salzsäure,  Schwefelsäure,  Salpetersäure, 
Phosphorsäure,  Kaliiunhjdrat,  Natriumhydrat,  Ämmoniumhjdrat, 
Kaliumcarbonat,  Natriumcarbonai  Ueberall  war  Wasser  das 
Lösungsmittel.  Um  zu  verhüten,  dals  etwaige  Verunreinigungen 
desselben  durch  Ammoniak  oder  Kohlensäure  einen  Theil  der 
zugesetzten  Säuren  oder  Basen  neutralisirten,  wurde  dem  Wasser 
von  vornherein  je  ein  Tropfen  der  betreffenden  Säure  oder  Basis 
zugesetzt,  so  dafs  deutlich  saure  resp.  alkalische  Reaction  eintrat 
Eine    erhebliche    Dissociationsbeeinflussung    der    beim    Versuche 
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selbst  zugesetzten  SubBtanzen  durch  diese  minimaleti  Mengen 
stand  nicht  zu  befürchteti.  Die  Concentrationsgrenzen  der  unter- 
suchten Lösungen  waren  etwa  0,001  bis  0,1  g-Mol.  im  Liter.  Die 
Resultate  der  Messungen  hat  Jones  in  Gestalt  von  Curven 
graphisch  dargestellt.  Es  ergiebt  sich  aus  denselben,  dafs  fast 
durchweg  die  Gefrierpunktserniedrigung  eine  annähernd  lineare 
Function  der  Concentration  ist,  allerdings  mit  verachiedenör 
Neigung  gegen  die  AbaciBsenaxe.  Die  aus  den  GefrierrerBuchen 
berechneten  Disaociationsgrade  stimmen  mit  den  aus  den  Leit- 
fähigkeitsmeasungen  von  Kohlrausch  sich  ergebenden  im  Greisen 
und  Ganzen  überein.  DaTs  letztere  für  die  Säuren  und  Basen 
durchweg  etwas  gröfser  sind,  glaubt  Jones  dadurch  erklären  zu 
können,  daTs  die  von  Kohlrausch  für  fi«  angenommenen  Werthe 
zu  klein  sind,  und  daTs  aulaerdem  seine  Zahlen  sich  anf  O''  be- 
ziehen, die  von  Kohlrausch  aber  auf  18*.  Für  die  Carhonate 
sind  die  Zahlen  von  Jones  d^egen  gröfser,  was  seinen  Grund 
möglicher  Weise  in  der  hydrolytischen  Dissociation  dieser  beiden 
Salze  hat.  Eigenthümliche  Verbältnisse  constatirte  Jones  bei 
einer  Anzahl  von  organischen  Körpern,  die  in  wässerigen  Lösungen 
von  etwa  der  gleichen  Concentration  untersucht  wurden,  wie  die 
oben  erwähnten  anorganischen  Stoffe,  Für  nicht  eleitrolytisch 
dissociirte  Substanzen,  wie  Rohrzucker,  wäre  zu  erwarten  gewesen, 
dafs  die  molekulare  Gefrierpunktsdepression  constant  den  nor- 
malen Werth  zeigt.  Dies  ist  indessen  keineswegs  der  Fall.  Die 
beobachtete  Constante  nimmt  mit  der  Concentration  ab  bis  zum 
Normalgehalte  von  etwa  0,1  g-Mol.  pro  Liter.  Für  verdünntere 
Lösungen  ündet  dann  neuerdings  ein  erhebliches  Ansteigen  statt. 
Den  Grund  hierfür  in  etwa  beigemengten  Verunreinigungen  zu 
suchen,  war  nicht  möglich,  da  reinster  Zucker,  aus  zwei  verschie- 
denen Quellen  bezogen,  genau  gleiche  Resultate  ergab.  Auch 
eine  Invertirung  desselben  in  den  verdünnten  Lösungen  war  aus- 
geschlossen, weil  analoge  Zahlen  mit  Dextrose,  die  nicht  mehr 
invertirbar  ist,  erhalten  wurden.  Die  Möglichkeit,  data  ii^end 
welche  Versuchsfehler  vorlagen,  schien  gleichfalls  nicht  zutreffend, 
zumal  da  auch  andere  organische  Substanzen  ein  gleiches  Ver- 
halten zeigten  und  eine  neuerdings  ausgeführte  Serie  Gefrierpnnkts- 
bestimmungen  an  verdünnten  Chlorkaliumlösungen  genau  dieselben 
Zahlen  ergaben,  vrie  früher.  Jones  nimmt  daher  an,  dafs  ein 
innerer  Grund  für  das  Verhalten  des  Rohrzuckers  vorliegt,  oikl 
glaubt  denselben  imAnschlufs  an  die  Untersuchungen  vonArrhe- 
nius  in  einer  Anziehungswirkung  zwischen  Losungsmittel  und 
gelöster    Substanz    zu    finden.      Die    molekulare    Gefrierpunkts- 
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emiedrigung  durch  Dextrose  atimmt  für  die  verdüüUteeten  Lösungen 
sehr  genau  mit  der  durch  Rohrzucker  hervorgerufenen  überein.  Das 
Minimum  wird  hier  ebenfalls  sehr  nahe  bei  0,1  normal  erreicht. 
Sowohl  bei  Zunahme  wie  bei  Abnahme  der  Concentration  findet 
TOD  hier  auB  ein  gleichmäTsiges  Anwachsen  der  molekularen 
Depression  statt  Ein  etwas  abweichendes  Verhalten  zeigen  Harn- 
stoff, Aetbylalkobol  und  Propylalkohol.  Hier  nimmt  von  der 
äufsersten  VerdUnnung  an  die  Constante  mit  wachsender  Concen- 
tration gleichfalls  ab,  bis  sie  bei  etwa  0,1  normal  den  minimalen 
Werth  erlangt.  Diesen  behält  sie  dann  aber  bei  weiter  zunehmen- 
der Concentration  nahe  unverändert  bei.  Phenol  und  die  Säuren 
(Esaigsäure,  Bemgteinsäure)  lassen  die  Abnahme  der  Constante 
mit  wachsender  Concentration  gleichfalls  erkennen,  doch  ist  hier 
kein  Minimum  Torhanden.  Dageelbe  wird  wahrscheinlich  durch 
den  EinfiufB  der  elektroljtischen  Dissociation  überdeckt.  Für  die 
beiden  letztgenannten  Säuren  wurden  die  Dissociationsgrade  be- 
rechnet und  es  konnten  die  Leitfähigkeitsmessungen  von  Ostwald 
hier  Zum  Vergleich  herangezogen  werden.  Die  aus  letzteren  ab- 
geleiteten Dissociationsgrade  waren  durchweg  kleiner  als  die  von 
Jones  gefundenen.  —  Jones  hat  sich  weiterhin  die  Aufgabe  gestellt, 
den  normalen  Werth  der  molekularen  Gefrierpunktsdepresaion  in 
Wasser  zu  ermitteln.  Hierzu  schienen  die  Versuche  mit  Harn- 
stoff und  den  Alkoholen  geeignet,  wo  diese  Depression  ja  bei 
höheren  Concentrationen  thatsächlich  —  wie  eigentlich  bei  nor- 
malem Verlauf  zu  erwarten  ist  —  constant  bleibt.  Es  ergaben  sich 
aus  den  entsprechenden  Messungen  folgende  Mittel werthe : 

Harnstoff 1,8882 

Aethylalkohol 1,8761 

Propylalkohol 1,8775 

Nach  der  Formel  von  van'tHoff  berechnet  Jones  unter  Zugrunde- 
le^ng  der  von  Bunsen  zu  79,7  Cal.  bestimmten  latenten  Schmelz- 
wärme den  Werth  1,87,  was  mit  den  obigen  experimentell 
gefundenen  Zahlen  in  befriedigender  Weise  übereinstimmt     B. 

Sp.  U.  Pickering.  Die  Gefrierpunkte  von  Chlomatrium- 
lösnngen ').  — Pickeri  ng  wendet  sich  gegen  die  SchluTsfolgerungen, 
die  Jones')  aus  einigen  Gefrierpunktsbestimmungen  an  verdünnten 
Chlomatriumlösungen  gezogen  hatte.  Im  Gegensatz  zu  Pickering, 
welcher  die  Gefrierpunktscurve  des  Chlomatriums  als  eine  aus  ver- 
schiedenen Aesten  bestehende  discontinuirliche  Curve  dargestellt 
hatte,  war  Jones  auf  Grund  seiner  Messungen  zu  dem  Resultate 
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gelangt,  daXs  die  Curve  einen  einheitlichen  Zug  ohne  Knicke  auf- 
weist, und  hatt«  sich  dabei  auf  die  TJebereinstimmuug  seiner 
Ergebnisse  mit  den  Leitfähigkeitemessungen  von  Kohlrausch 
gestützt  Pickering  unterzieht  nunmehr  die  Zahlen  von  Jones 
einer  mathematischen  Neubearbeitung  und  findet,  dals  die  Jones'- 
sehe  Gefrierpunktscurve  sehr  wohl  Knicke  zeigt  und  zwar  bei  den 
Concentrationen  0,19  m  (m  =  g-Mol.  pro  Liter)  zwischen  0,01 
und  0,02  m  und  wahrscheinlich  zwischen  0,03  und  0,04  m.  Nach 
seinen  eigenen  Messungen  fand  Pickering  Knicke  bei  0,21  m,' 
bei  0,016  und  bei  0,035  m,  also  an  ungefähr  denselben  Stellen. 
In  der  Uebereinstimmung  zwischen  den  Resultaten  Ton  Jones 
mit  den  von  Kohlrausch  berechneten  elektrischen  Leitfähigkeiten 
liegt  nach  Pickering  kein  Grund,  irgend  welchen  Zweifel  an  dem 
Vorhandensein  dieser  Knicke  aufkommen  zu  lassen.  Denn  ein- 
mal hält  er  die  Uebereinstimmung  nicht  für  scharf  erwiesen, 
jedenfalls  nicht  für  besser  als  die  seiner  eigenen  Zahlen  mit  denen 
TOn  Eohlrausch,  und  dann  wäre  immer  erst  noch  nachzuweisen, 
dafs  die  Leitfähigkeitscurve  vollkommen  continuirlich  verläuft 
Gegenwärtig  scheint  indessen  nach  seiner  Meinung  nicht  viel 
Aussicht  dazu  vorhanden  zu  sein,  „denn  die  vorhandenen  Werthe 
für  die  Leitfähigkeit,  sowohl  bei  Chlornatrium  wie  auch  bei  an- 
deren Substanzen,  weisen  sehr  deutlich  auf  das  Vorhandensein 
von  Knicken  hin,  obgleich  sie  im  Allgemeinen  zu  spärlich  sind, 
als  dafs  sie  eine  Bestimmung  der  genauen  Lage  derselben  ge- 
statteten". Eine  nähere  Begründung  dieser  Behauptung  giebt 
Pickering  indessen  nicht.  Ä 

H.  C,  Jones.  Ueber  den  Gefrierpunkt  verdünnter  Lösungen 
von  Chlomatrium').  —  Der  Aufsatz  enthält  eine  Antwort  auf  die 
im  Vorstehenden  referirte  Kritik  seiner  Resultate  durch  Pickering. 
Er  vertheidigt  zunächst  seine  Art  und  Weise  der  graphischen  Dar- 
stellung für  die  Messungsergebnisse,  der  Pickering  vorgeworfen 
hatte,  dafs  sie  unzweckmäfsig  sei  und  nur  deshalb  die  Knicke 
nicht  zum  Ausdruck  brächte.  Jones  weist  darauf  hin,  dafs  die 
Knicke  folglich  nicht  nothwendig  aus  den  experimentellen  Ergeb- 
nissen sich  herleiten,  sondern  erst  durch  die  Besonderheit  der 
Curvendarstellung  herausconstruirt  scheinen.  Er  wirft  Pickering 
vor,  bei  der  Construction  der  Curvenstücke  1.  mindestens  einige 
falsche  Punkte  mit  einbezogen  zu  haben,  und  2.  bei  der  Auswahl 
der  Punkte  mllkürlich  vorgegangen  zu  sein.  Er  liefert  dann 
eine  neue  graphische  Darstellung  seiner  Curve  in  analoger  Weise, 

')  Ber.  26,  1633—1639. 
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wie  dies  von  Pickering  geBchehen  ist,  und  findet  dabei  wiederum 
einen  vollkommen  einheitliclieii  Ctirrenzug.  Jones  weist  ferner 
nach,  daCa  die  Pickering'schen  Zahlen  keinerlei  Uebereinstimmung 
mit  den  Messungen  von  Koblrausch  aufweisen,  und  dals  eine 
bessere  Uebereinstitomung,  als  die,  welche  zwischen  den  letzteren 
und  seinen  eigenen  Resultaten  Torliegt,  nicht  wohl  erwartet  werden 
kann.  Die  allgemeinen  Gesichtspunkte,  die  Pickering  gegen  die 
elektrolytische  Dissociationstheorie  ins  Feld  geführt  hatte,  weist  er 
als  gänzlich  unbegründet  zurück.  Ein  Eingehen  auf  die  näheren 
Einzelheiten  der  Debatte,  besonders  in  Betreff  der  Fehlergrenzen, 
würde  zu  weit  führen.  R. 

Sp.  ü.  Pickering.  Die  Gefrierpunkte  von  Natriumchlorid- 
lösungen').  —  Pickering  hält  trotz  der  Entgegnung  von 
Jones  daiBu  fest,  dafs  derselbe  seine  Curven  in  unzweckmätsiger 
"Weise  aufgezeichnet  und  darum  keine  Knicke  bemerkt  habe.  Er 
yertheidigt  sich  gegen  den  Vorwurf,  willkürlich  verfahren  zu  sein, 
indem  er  constatir^  dafs  sein  Nachweis  der  Knicke  nicht  auf  der 
graphischen  Darstellung,  sondern  auf  der  arithmetischen  Gurven- 
berechnung  beruht.  Dafs  die  neue  Curve  von  Jones  einen  con- 
tinuirlichen  Curvenzug  bildet,  will  er  durchaus  nicht  als  Be- 
weis für  die  Abwesenheit  von  Knicken  gelten  lassen,  indem  die 
graphische  Zeichnung  von  Jones  dieselben  in  Folge  des  zu  kleinen 
Mafsstabes  noch  nicht  zum  Ausdruck  bringen  würde.  Auch  dafs 
Jones  die  Genauigkeit  seiner  Kesoltate  anzweifelt,  soll  nach 
Pickering  kein  Ai^ument  gegen  die  Hydrattheorie  sein,  indem 
die  Zuverlässigkeit  der  Jones'schen  Messungen  und  die  Einheit- 
lichkeit des  daraus  abgeleiteten  Gurvenzuges  dadurch  keineswegs 
erwiesen  wird.  It. 

E.  H.  Loomis.  Ueber  ein  exacteres  Verfahren  bei  der  Be- 
stimmung von  Gefrierpunktsemiedrigungen *).  —  Loomis  weist 
darauf  hin,  dafs  die  bisher  ausgeführten  Gefrierpunktsbestimmungen 
von  Lösungen  noch  mit  so  erheblichen  Versuchsfehlern  behaftet 
scheinen,  dafs  eine  Verwerthung  derselben  zu  theoretisclien  Er- 
örtemngen  ziemlich  illusorisch  ist  Er  hat  sich  deshalb  die  Auf- 
gabe gestellt,  durch  eine  gründliche  experimentelle  Durcharbeitung 
der  Gefrierpunktsmethode  den  schädlichen  Einilufs  der  Fehler- 
quellen nach  Möglichkeit  zu  ehminiren.  Eine  Hauptunsicherheit 
beruhte  auf  der  Beeinflussung  der  Temperatur  eines  Gemisches 
Ton  Eis  und  Wasser  durch  die  Temperatur  der  Umgebung,  indem 
sowohl  die  Einstrahlung  wie  die  Ausstrahlung  die  tbatsächlich 
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beobachtete  Temperatur  mit  ganz  erheblichen  Fehlem  behafteo 
kanD.  Auch  die  Menge  des  aufigeBchiedeneo  Eises,  die  Feinheit 
desselben,  die  Umriihmngegeschvindigkeit  u.  s.  w.  sind  von  wesent- 
lichem Einänis  und  wurden  bisher  nicht  genügend  berücksichtigt 
Die  Finzelheiten  der  von  Loomis  angegebenen  experimentellen 
Vorsichtsmafsregeln  lassen  sich  nicht  in  Kürze  wiedergeben,  da 
ja  das  Grundprincip  seines  Verfahrens  eben  in  einer  präcisen 
Durchprüfung  auch  der  scheinbar  unwesentlichsten  Umstände  be- 
ruht Wenn  die  Gefrierpunkte  von  Losungen  bestimmt  werden 
sollen,  so  kommt  noch  der  Umstand  störend  hinzu,  daTs  ja  beim 
Ausfallen  von  Eis  die  Concentration  sich  mehr  oder  weniger 
ändert.  Loomis  konnte  diese  Fehlerquelle  natürlich  nicht  absolut 
vermeiden,  eingeschränkt  wurde  ihr  Einfluls  aber  nach  Möglich- 
keit dadurch,  daTs  er  nur  Spuren  von  Kis  ausfallen  liels  und  den 
Gefrierprocefs  sodann  unterbrach.  Er  theilt  die  Resultate  einiger 
vorläufiger  Messungen  an  Lösungen  von  Kochsalz,  Rohrzucker, 
Bittersalz,  Alkohol,  Schwefelsäure,  Phosphorsäure  und  Harnstoff 
mit     Weitere  Mittheilungen  sollen  demnächst  folgen.  R. 

H.  C.  Jones.  Ueber  den  Gefrierpunkt  sehr  verdünnter 
Lösungen').  —  Jones  hat  sich  bemüht  die  Methode  der  Gefrier- 
punktsbestimmungen  soweit  zu  verfeinern,  dafs  auch  die  Resultate 
für  ganz  verdünnte  Lösungen  noch  zuverlässig  bleiben.  Er  ver- 
besserte zunächst  die  Temperaturablesungen  durch  Anwendung 
eines  direct  in  Viooo  Grade  eingetheilten  Beckmann'schen  Thermo- 
meters, das  mit  Hülfe  eines  Fernrohres  noch  die  Ablesung  von 
'/iBOoo"  gestattete.  Die  ganze  Scala  desselben  umfaiste  allerdings 
nur  0,6".  Für  concentrirte  Lösungen  kam  ein  gewöhnliches 
Beckmann' scbes  Thermometer  (in  i/igo«  getheilt)  zur  Ver- 
wendung. Das  Volumen  der  gefrierenden  Lösung  wurde  mög- 
lichst grofs  genommen  (l  Liter),  um  die  Wirkung  unregelmäfsiger 
Wärmestrahlungen  nach  Möglichkeit  abzuschwächen.  Das  aus 
Glas  bestehende  GefriergefäXs  befand  sich  von  einem  Luftmsntel 
umgeben  in  einem  Zinkcylinder,  der  seinerseits  in  die  Kälte- 
mischung eintauchte.  Besondere  Sorgfalt  wurde  auch  anf  die 
Gonstanz  der  Rührung  verwendet  BetreSs  der  weiteren  Einzel- 
heiten der  Versuchsanofdnung  muTs  auf  die  Originalarbeit  ver- 
wiesen werden.  Als  gelöste  Substanzen  benutzte  Jones  die  Chloride 
des  Natriums,  Kaliums  und  Ammoniums  in  Concentrationen  von 
etwa  0,001  bis  O,5g-Mol.  im  Liter,  die  Gefrierpunktsemiedrigungen 
von  0,0037  bis  etwa  1,5"  bedingten.  Es  ergab  sich,  dafs  bei  diesen 
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grotsen  Verdünnungen  alle  drei  Salze  fast  identisch  die  gleichen 
Dissociationsgrade  aufwiesen;  bei  höheren  Concentrationen  dagegen 
Bind  bekanntUch  merkbare  Unterschiede  hierin  vorhanden.  Mit 
den  Ton  Koblrausch  ans  den  Leitfähigkeiten  und  von  Noyes 
aus  den  Löslichkeiten  berechneten  Werthen  stimmen  die  Resultate 
von  Jones  gut  überein.  Die  Gefrierpunktscurve,  welche  die  Be- 
ziehung zwischen  Normalgehalt  und  Gefrierpunktsemiedrigung 
zum  Ausdruck  bringt,  stellt  eine  fast  Tollkommen  gerade  Linie 
dar.  Den  Pickering'schen  Knicken  entsprechende  Singularitäten 
weist  sie  durchaus  nicht  auf.  DaTa  die  Pickering'schen  Zahlen 
von  den  seinigen  abweichen,  schreibt  Jouee  den  ungünstigeren 
Versuchsbedingungen  zu,  unter  denen  Pickering  arbeitete.     B. 

H.  C.  Jones.  2ur  Bestimmung  des  Gefrierpunktes  sehr  Ter- 
dünnter  Salzlösungen').  —  Die  Arbeit  enthält  im  Wesentlichen 
eine  nochmalige  Mittheilung  der  Resultate,  die  bereits  in  der 
vorstehend  referirten  Abhandlung  publicirt  wurden.  An  dieselbe 
schliefst  Jones  eine  eingehende  Discussiou  der  abweichenden 
Zahlen  Pickering's  an.  Indem  Jones  von  der  Richtiijkeit  seiner 
Zahlen  ausgeht,  ~denen  er  einen  Versuchsfehler  von  0,0005°  zu- 
gesteht, berechnet  er  den  aus  der  Abweichung  von  denselben 
sich  ergebenden  Miuimalfehler  Pickering's.  Derselbe  beträgt  in 
manchen  Fällen  bis  53,8  Proc  des  wahren  Wertbes.  Weiterhin 
theilt  Jones  mit,  dafs  er  seine  Untersuchungen  auch  auf  Kalium- 
Bulfat,  Chlorharyum,  Maj^nesiumsulfat,  Chlorzink,  Chlorcadmium 
und  Gadmimnnitrat  ausgedehnt  habe,  und  dafs  die  erhaltenen 
Resultat«,  die  demnächst  eingehend  publicirt  werden  sollen,  mit 
den  Lieitfähigkeitsm essungen  gut  übereinstimmen  und  keinerlei 
Anhaltspunkte  für  eine  Interpretation  zu  Ungunsten  der  Disso- 
ciationstheorie  ergeben.  S. 

Sp.  V.  Pickering.  Darstellung  zweier  vorausgesagter  Sal- 
petersäurehfdrate ■).  —  Werden  die  von  Berthelot  und  von 
Tbomsen  für  die  Lösungswärme  der  Salpetersäure  in  Wasser 
erhaltenen  Zahlen  als  Ordinaten  des  Procentgehaltes  an  HNOg 
aufgetragen,  so  ergeben  die  Curven  einen  scharfen  Knick  bei  dem 
Gehalte  von  5.S,S5Proc.  HNO,,  was  der  Zusammensetzung  des 
Hydrates  HNOj,  3HjO  entspricht.  In  ähnlicher  Weise  zeigten 
die  Curven  der  von  Kolb  bestimmten  specifischen  Gewichte  wässe- 
riger Salpetersaure  zwei  Knicke  bei  53  Proc.  und  bei  78  Proa  HNOj. 
Auch  dies  deutet  auf  die  Existenz  von  Hydraten  der  Form  HNO,, 
3H,0  resp.  HNO,,  HjO.     Fickering  wandte  sein   bereits   ver- 
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scliiedentlich  zur  Auffindung  von  Hydraten  benutztes  Mittel,  die 
Gefrierpunktacurve,  auch  hier  an.  Es  gelang  ihm  thatsächlich, 
den  Proceutgehalten  53,85  und  78,02  entsprechende  Knicke  auf 
derselben  nachzuweisen.  Ferner  konnte  er  durch  Auskrjstallisiren 
der  geeigneten  Lösungen  die  Hydrate  selbst  in  fester  Form  und 
in  befriedigender  Reinheit  erhalten.  Der  Schmelzpunkt  des  Mono- 
hydratee  ist  —  ib",  derjenige  des  Trihydrates  —  18,2o  Picke- 
ring führt  an,  daXs  es  ihm  bereits  bei  der  Schwefelsäure  gelungen 
ist,  ein  bisher  unbekanntes  Hydrat  HaSOj,  4H]0  auf  Grund 
seiner  Gefrierpunktsmessungen  vorauszusagen  und  dann  auch  that- 
sächlich rein  darzustellen.  R. 

Sp.  U.  Pickering.  Die  Hydrate  der  Hydroxyde  von  Natrium, 
Kalium  und  Lithium').  —  Da  die  Untersuchungen  von  Picke- 
ring über  die  Gefrierpunkte  wässeriger  Schwefelsäurelösungen 
vielfach  deswegen  MlTstrauen  begegneten,  weil  die  Zahl  der 
verschiedenen  aufgefundenen  Hydrate  (ca.  20)  ein  wenig  grofs 
ist,  so  führte  Pickering  ähnliche  Messungen  auch  an  anderen 
Lösungen  durch,  die  mehrere  Hydrate  bilden  können.  Beim  Na- 
triumhydroxyd erhielt  er  sogar  verhältnifsmätsig,  d.  h.  innerhalb 
der  Grenzen  von  IH^O  bis  7HjO,  noch  mehr  Hydrate  als  bei  der 
Schwefelsäure,  nämlich  acht.  Die  Hydrate  sind  nicht  allein  dadurch 
charakterisiri;,  daTs  ihrem  Existenzbereich  scharf  gegen  einander 
abgesetzte  (durch  die  bekannten  „Knicke")  getrennte  Curvenstücke 
auf  der  Gefrierpunktscurve  entsprechen,  sondern  Pickeriug  giebt 
auch  an,  dafs  sie  in  wohl  definirtem  Zustande  krystallisirt  erhalten 
wurden.  Von  -\-  192»  bis  60"  fällt  aus  den  Lösungen  wasserfreies 
Natron  aus.  Das  Monohydrat  NaOH.HjO  hat  den  Gefrierpunkt 
64,3»  und  wurde  bis  zu  4,5"  abwärts  verfolgt  Das  Dihydrat 
NaOH.2HjO  schmilzt  bei  12,5".  Die  übrigen  Hydrate  waren  die 
folgenden:  NaOH.3,1  HaO(2,73"),  NaOH.3,5H,0  (15,55'»),  NaOH 
.4H,0.(«)  (7,570),  NaOH.4HjO.(j3)  (-1,70»),  NaOH.5H,0 
(—12,22»),  NaOH,  7Hj,0  (—23,51").  Das  Hydrat  NaOH.3,lH,0 
soll  ein  complexes  Hydrat  sein,  wie  solche  auch  bei  der  Schwefel- 
säure beobachtet  wurden.  Für  wahrscheinlich  hält  Pickering  die 
Formel :  8  (Na  0  H .  3  H^  0)  +  (Na  0  H,  4  H^  0).  Sehr  eigenthümlich 
ist  es  ferner,  dafs  zwei  als  ganz  verschieden  charakterisirte  Hydrate 
mit  4H,0  erhalten  wurden.  Beim  Kaliumhydroxyd  fand  Picke- 
ring nicht  ebenso  complicirte  Verhältnisse.  Aulser  dem  be- 
kannten KOH,  2HjO  entdeckte  er  nur  noch  ein  Hydrat  mit  H^G 
(Schmelzpunkt  143»)  und  eins  mit  4HjO  (Schmelzpunkt  —  32,7»). 
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Die  GrefrierpnnktBcurve  des  Lithiumhjdroxjdes  liefs  nur  ein  Hydrat 
mit  einem  Molekül  Wasser  erkennen.  [Es  ist  schon  von  anderer 
Seite  mehrfach  darauf  hingewiesen  worden,  dala  den  Pickering'- 
schen  Messangen  in  Folge  mehrerer  Fehlerquellen  nicht  das  Ver- 
trauen entgegengebracht  werden  darf,  das  er  selbst  dafür  in  An- 
spruch nimmt.  Es  bleibt  daher  vorerst  noch  abzuwaiien,  ob  die 
Existenz  der  zahlreichen  Natrium hydrate  auch  durch  andere 
Experimentatoren  bestätigt  wird;  d.  Ref.]  R. 

W.  Meyerhoff  er.  Die  Knicke  der  Hydrattheorie  >).  — 
Meyerhoffer  sucht  den  Streit  um  die  Knicke  in  den  Gefrier- 
punktscurven ,  die  von  Pickering  behauptet,  von  Ändei'en  aber 
bestritten  werden,  durch  den  Nachweis  zu  schlichten,  dafs  aus 
thei-modynamischen  Gründen  sich  die  Unmöglichkeit  der  Existenz 
Ton  Knicken  herleiten  läfst.  Die  Gefrierpimktscurve  ist  nichts  anderes 
als  eine  LöslichkeitBCurve,  und  zwar  diejenige  des  Eises  in  dem  Salz. 
Es  folgt  dies  daraus,  dals  sie  allen  Bedingungen  einer  LöBÜchkeits- 
curve  durchaus  genügt,  wie  Meyerhoffer  im  Einzelnen  ausführt 
Als  solche  kann  sie  aber  Knicke  nur  da  aufweisen,  wo  der  feste 
Bodenkörper  (hier  das  Eis)  seine  Natur  ändert,  z.  B.  in  eine 
enantiotrope  Modification  übergeht,  oder  die  Zahl  seiner  Krystall- 
wassermoleküle  ändert  Es  wäre  also  für  die  Möglichkeit  eines 
Knickea  nothwendige  Bedingung,  dafs  das  Eis  seinen  Zustand 
ändert  Diese  Aenderung  könnte  dann  aber  nur  von  der  Tempe- 
ratur und  nicht  von  der  Natur  des  Salzes  abhängen  und  folglich 
müfsten  die  Knicke  bei  allen  Salzlösungen  an  derselben  Stelle  zu 
finden  sein.  Auch  die  Gröfse  des  Knickes  müfste  stets  die  gleiche 
bleiben,  da  sie  nur  durch  die  Energie-  und  Volumdifferenz  der 
beiden  Eismodificationen  bedingt  ist  Dafs  derartige  Knicke  in  der 
That  existiren,  z.  B.  der  bekannte  Tripelpunkt  des  Wassere,  ist 
seit  lange  erwiesen,  doch  können  die  Fickering'schen  vermeint- 
lichen Curvenunstetigkeiten  nicht  mit  ihnen  in  eine  Linie  gestellt 
■werden.  E. 

Br,  Pawlewski.  Theorie  der  Lösungen^).  —  Die  Arbeit 
befafst  sich  weniger  mit  der  Theorie  der  Lösungen,  als  mit  der 
Frage,  ob  das  Gemisch  zweier  fester  Stoffe  unter  Umständen  einen 
soweit  erniedrigten  Schmelzpunkt  haben  kann,  dafs  dasselbe  bei 
„atmosphärischer  Temperatur"  flüssig  ist.  Die  Frage  wird  bejaht 
und  an  einer  Anzahl  von  Beispielen  wird  die  Existenz  solcher 
flusBiger  Gemische  erwiesen.     Die    Schmelzcurven   beider   reinen 


■)  Ber.  26,  2475— 247&  —  ')  Anz.  d.  Äkad.  d.  WissenMh.  Krakao  1 
im~-lW;  Rat:  Ann.  Phys.  Beibl.  17,  1016. 
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Compouenten  bei  wachsendem  Zusatz  der  anderen  müssen  Dach 
Pawlewski  gerade  Linien  sein  (?),  die  sich  in  einem  ausge- 
zeichneten Punkte  schneiden.  Er  versucht  den  letzteren  —  an- 
scheinend auf  dem  MiTsTerständniTs  einer  Stelle  im  Ostwald'schen 
Lehrbuche  fufsend  —  additiv  aus  den  molekularen  Depressionen 
beider  Gomponenten  zu  berechnen.  Die  Versuche  bestätigen  die 
Rechnungen,  weil  für  die  Molekulardepreesion  jeder  Substanz  die 
im  betreffenden  Falte  geeignetste  —  von  Fall  zu  Fall  wechselnde 
—  DepressioDBcon staute  eingeführt  wird.  Als  sehr  wesentlich 
hebt  Pawlewski  die  Bemerkung  hervur,  dafs,  im  Falle  der 
Schnittpunkt  der  beiden  Schmelzpunktscurven  unter  der  atmo- 
sphärischen Temperatur  liegt,  nicht  nur  eine  einzige  flüssige 
Mischung  beider  Gomponenten  existirt,  sondern  dafs  auch  das  pro- 
centische  Verhältnifs  derselben  innerhalb  gewisser  Grenzen  varüren 
kann,  was  sich  doch  eigentlich  von  selbst  verstehen  dürfte.    B. 

R  Engel,  lieber  den  Zusammenhang  zwischen  der  Fällung  der 
Chloride  durch  Salzsäure  und  der  Gef rierpunktserniedrigung ').  — 
Wie  Engel  gezeigt  hat^  ist  —  in  einer  Anzahl  von  Fällen  wenig- 
stens —  die  Regelmäfsigkeit  zu  constatiren,  dafs  aus  den  bei  0« 
gesättigten  Lösungen  einwerthiger  Chloride  1  g-Mol.  derselben 
durch  1  g-Mol.  Salzsäure  ausgefällt  wird,  während  im  Falle  zwei- 
werthiger  Chloride  dazu  2  g-MoI.  Salzsäure  erforderlich  sind.  In 
der  vorliegenden  Arbeit  theilt  derselbe  mit,  dafs,  wie  eine  Anzahl 
Versuche  bei  13"  und  75"  ergaben,  die  gleichen  Beziehungen  auch 
bei  anderen  Temperaturen  bestehen  bleiben.  Er  stellte  weiterhin 
fest,  dafs  zur  Ausfällimg  eines  Gramm-Moleküls  Cupri-Ammonium- 
chlorid,  (Cu  CI3  2  N  H^  Cl),  das  also  4  Atome  Chlor  enthält,  aus  der 
gesättigten  Lösung  auch  4  g-Mot.  Salzsäure  nothwendig  waren. 
[Diese  Beziehungen  können  nur  ganz  annähernd  richtig  sein.  Dafs 
sie  in  manchen  Fällen  vollständig  versagen,  beweist  schon  das 
von  Engel  selbst  angeführte  Beispiel  des  Natronhjdrats,  das 
aus  den  gesättigten  Lösungen  von  Natriumchlorid,  -bromid  und 
-Jodid  nur  je  '/,  g-Mol.  ausfällt]  Bei  den  molekularen  Gefrier- 
punktsdepressionen glaubt  Engel  die  Regelmäfsigkeit  festzustellen, 
dafs,  während  die  Depression  bei  den  einwerthigen  Chloriden  für 
alle  Conceutrationen  nahezu  die  gleiche  bleibt,  dieselbe  bei  den 
zweiwertliigen  Salzen  mit  der  Concentration  ansteigt  nnd  den 
doppelten  Werth  der  vorigen  erreicht.  Bei  dem  vierwerthigen 
Salze  nähert  sie  sich  ebenso  dem  vierfachen  Werthe  der  Depression 
der  einwerthigen  Verbindungen.    Dieselbe  Regel  läfst  sich  noch 

')  Compt.  rend.  117,  485—488. 
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in  folgender  andereD  Fonu  darstellea:  beim  Gefrierpunkt  einer 
gesättigten  Lösung  ist  das  Product  ans  der  Anzahl  der  auf  ein 
Salzmolekül  entfallendeD  Wassermoleküle  und  der  Gefrierpunkts- 
depression  constant.  Diese  Gonstante  ist  für  alle  einwerthigen 
Stüze  dieselbe.  Für  die  zweiwerthigen  Chloride  hat  sie  den  dop- 
pelten Werth.  Die  Richtigkeit  dieser  Regel  weisen  die  Zahlen 
folgender  Tabelle  nach: 


molekOle 

Gefrier- 
punkt 

Product 

NH,C1 

Ka 

KJ 

NaBr 

NH^J     .  .       .   . 

SrCl. 

CiiCl. 

12.4 
16,6 

8,5 
8,1 
6,4 
22,9 
10,7 

15,5 
11,4 

22 
24 

27,5 

;; 

19,2 

18,9 
18,7 
19,4 

17.6 
38,9 
39,6 

Beim  Gefrierpunkt  gesättigter  Lösungen  der  erwähnten  Salze  (dem 
kryohjdratischen  Punkte)  besteht  also  demnach  eine  bemerkens- 
-werthe  Beziehung  zwischen  der  Löslichkeit  der  Salze  und  dem 
Atomgewichte  der  in  ihnen  enthaltenen  Elemente,  die  Engel 
in  einer  späteren  Mittheilnng  näher  auseinanderzusetzen  ver- 
spricht M. 

K.  Prytz.  Schmelzpunkt  des  Eises  in  Berührung  mit  Gasen'). 
—  Ein  in  Centigrade  getheiltes  Thermometer  wurde  mit  mehreren 
Schichten  reinen  Eises  wie  bei  den  gewöhnlichen  Nullpuiücts- 
bestinunuDgen  umgeben.  Ein  Gas  wurde  sodann  in  verschiedenen 
Richtungen  durch  die  Eisschichten  gesandt,  wodurch  sehr  bald 
eine  Sättigung  des  dem  Eise  anhaftenden  Wassers  mit  Gas  er- 
folgte. Der  Gefrierpunkt  der  entstandenen  Lösungen  liegt  tiefer 
als  derjenige  des  Wassers  und  somit  fand  eine  Depression  der 
Tbennometereinstellung  statt,  die  sich  sehr  schnell  mit  genügen- 
der Constaaz  und  Sicherheit  herstellte.  Weil  Uebersättigungen 
nnd  Ueberkältungen  in  Folge  der  Anordnung  der  Versuche  aus- 
geschlossen waren,  und  nur  auf  Constanz  des  äutseren  Druckes 
geachtet  werden  mulste,  so  waren  die  Messungen  verhältniCsmäfsig 
ohne  grofse  Schwierigkeiten  durchzuführen.  Prjtz  leitete  die 
theoretischen  Beziehungen,  welche  für  den  vorliegenden  Fall  gelten, 


'>  Duiake  Videnek.  Selsk.  Forhandl.  Kjövenhaven  1893,  161—161,  274. 
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auf  Grund  bekannter  thermodynamischer  Principien  ab.  Er  ent- 
wickelt die  vollständige  Theorie  der  Gefrierpunktserniedrigung  für 
Bchwache  und  starke  Lösungen  äüchtiger  (d.  h.  also  auch  im  Dampf- 
raum  in  merklicher  Menge  enthaltener)  StoSe.  Die  nach  den 
Formeln  berechneten  DepreeBionen  stimmen  sehr  gut  mit  den  experi- 
mentell gefundenen  Werthen  überein,  wie  folgende  Tabelle  zeigt: 


DepTSBBion 

,  S-. 

beobachtet 

bereolinet 

Stiokoxydul    . , 

MethyloMorid 

Leuchtgas   

Stickstoff 

Sauerstoff 

AtmoBphärische  Luft  .   . 

0,146 
0,105 

0,8B2 
0,199 
0,008 
0,0010 
0,0020 

0,166 
0,115 
0392 

0,209 
0,016 
0,0089 
0,0119 

0,168 
0,116 
0,377  (?) 

0,0095 
0,0117 
0,0099 

Die  erste  Colonne  enthält  die  beobachteten,  auf  760mm  Druck 
reducirten  und  sich  folglich  auf  den  thermometrischen  Nullpunkt 
beziehenden  Depressionen.  Diese  sind  in  der  zweiten  Colonne 
durch  Addition  von  0,0099°  (dem  Gefrierpunkt  der  gesättigten 
Losung  atmosphärischer  Luft)  auf  den  absoluten  Gefrierpunkt  des 
Eises  reducirt.  Die  dritte  Colonne  enthält  die  theoretisch  berech- 
neten absoluten  Depressionen.  Die  NichtübereinstimmuDg  im  Falle 
des  Schwefelwasserstoffs  scheint  ihren  Grund  in  der  Ungenauigkeit 
des  von  Schönfeld  und  Garius  bestimmten  Absorptionscoefficionten 
zu  haben.  R. 

A.  Ghira.  Kryoskopisches  Verhalten  einiger  Acetate  schwacher 
Basen i).  —  Die  Acetate  wurden  hergestellt,  indem  die  sorgfältig 
gereinigten  Basen  mit  der  entsprechenden  Menge  Essigsäure  ver- 
setzt wurden.  In  wässeriger  Lösung  zeigten  alle  Acetate  —  wie 
auch  zu  erwarten  war  —  in  fast  vollständigem  Mafse  die  hydro- 
lytische Dissociation ,  mithin  nahezu  die  doppelte  Gefrierpunkts- 
emiedrigung.  In  Benzollosung  verhielten  sich  einige  Acetate 
normal,  z.  B.  diejenigen  des  Pyridins,  Nicotins,  Chinolins.  Andere, 
wie  die  des  Diäthylanilins ,  gaben  zu  grofse  oder,  wie  die  des 
Diisoamylamins  und  Diisobutylamins,  zu  kleine  molekulare  Depres- 
sionen.  Das  Anilinacetat  verhielt  sich  in  wässeriger  Lösung  genau 
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•me  die  übrigen,  in  BenzollÖsung  aber  wie  ein  Gemisch  aus  Anilin, 
das  normale  Depressionen  giebt,  und  Essigsäure,  die  bekanntlich 
stark  zu  Doppelmolekülen  polymerisirt  wird,  also  nur  etwa  die 
halbe  Erniedrigung  heirorruft.  In  einer  zweiten  Abhandlung  >) 
setzt  Ghira  die  Mittheilung  seiner  Resultate  fort  Die  Acetate 
des  Diäthylamins,  Triäthylamina,  Piperidins  und  Conüns  zeigen  ein 
ähnliches  Verbalten  in  Benzol  wie  Düsoamjlamin ;  in  Wasser  gab 
Pipeiidinacetat  nahezu  normale  Werthe.  DaXs  übrigens,  wie  Ghira 
vermutfaet,  eine  Beziehung  zwischen  der  GefrierpunktsdepresBion 
der  Basen  und  ihrer  Stärke  besteht,  scheint  nicht  weiter  über- 
raschend. B. 

A.  Sabanejew  und  J.  Antuschewitscb.  Kryoskopische 
Untersuchungen  von  Caramel*).  —  Das  Garamel  wurde  durch 
Erhitzen  von  Rohrzucker  im  Luftbade  bei  190  bis  200°  gewonnen, 
unter  Zusatz  von  wenig  Salzsäure  in  Wasser  gelöst  und  einer 
mehrtägigen  Dialyse  unterworfen.  Die  nachdem  durch  Abdunsten 
der  Lösung  gewonnene  Substanz  hatte  bei  der  kryoskopischen 
Bestimmung  ein  Molekulai^ewicht  TOn  2621  bis  2753.  Auch  durch 
mehrfache  Fällung  mit  Alkohol  aus  wässeriger  Lösung  erhaltenes 
Caramel  wurde  untersucht  Auf  Grund  der  Elementaranalyse 
gaben  Sabanejew  und  Antuschewitscb  dem  Caramel  die  Formel 
*^iij  H|gq  O^o )  welcher  das  hohe  Molekulargewicht  entsprechen 
würda  Seiner  Bildung  aus  Rohrzucker  unter  Freiwerden  von 
Kohlensäure  und  Wasser  würde  die  Gleichung  genügen : 

1 1  {C„H„  0„)  —  7  CO,  -  27  Hj  0  =  C,„  H„,  0„». 
In  der  Wärme  und  im  Lichte  wird  das  Caramelmolekül  in  wässe- 
riger Lösung  unter  gleichzeitiger  Wasseraufnahme  zerlegt.  Bei 
der  Gährung  dialj-sirter  Lösungen  dagegen  entstellen  kleinere 
Moleküle  unter  Abspaltung  von  Wasser.  Das  Garamelen  von 
Gelis  ist  dialyairtes  Caramel,  das  in  der  Wärme  zersetzt  ist; 
Grabam's  Caramel  das  Product  einer  besonderen  Gährung  des 
dislysirten  Caramels.  E. 

Feiice  Garelli  e  Adolfe  Ferratini.  II  fenantrene  quäle 
solvente  nelle  determinationi  dei  pesi  molecolari  col  metodo  di 
Raoult").  —  Die  Verfasser  untersuchen  die  kryoskopischen  Eigen- 
schaften des  Phenanthrens  als  Lösungsmittel  und  machen  eine 
Reihe  Versuche  mit  gelösten  Substanzen,  bei  denen  sich  ein  nor- 
males Verhalten,  d.  h.  weder  Dissociation ,  noch  Polymerisation, 


')  Aooad.  dei  Lincei  Rend.  [6]  2,  11,  173—175;  Gbzz.  chim.  ital.  23,  11, 
_60a  —  •)  Ber.  26,  Ref.  367  aus  J.  russ.  phya.-chem.  Ges.  25,  23—81.  — 
')  Accad.  dei  Lincei  Rend.  Z,  I,  275—261. 


90  Feste  LöBungen. 

noch  Ausscheidung  fester  Losungen  erwarten  liers.  Naphtalin, 
Diphenjlamin,  Thymol,  Stilben,  m - Dinitrobenzol  und  n-Methyl- 
carbazol  zeigen  normales  Verhalten,  und  geben  sehr  nahe  die 
gleiche  molekulare  Gtefrierpunktserniedrigung.  Sehr  starke  Ab- 
weichungen werden  dagegen  z.  B.  bei  Benzoesäure  gefundeo, 
welche  ein  viel  zu  hohes ,  mit  der  Concentration  ansteigendes 
Molekulargewicht  ergiebt,  also  vermuthlich  weitgehend  polymeri- 
sirt  ist.  Bs. 

F.  Garelli.  Ueber  das  kryoskopische  Verhalten  der  Sab- 
stanzen  Ton  ähnlicher  Constitution  wie  das  Lösungsmittel ').  —  Es 
ist  schon  länger  bekannt,  besonders  auch  durch  die  Versuche  von 
Crarelli  und  Ferratini,  dafs  krjoskopische  Anomalien  häufig  in 
den  Fällen  eintreten,  in  denen  gewisse  Beziehungen  zwischen  dem 
Lösungsmittel  und  der  gelösten  Substanz  Torliegen.  Es  pflegen 
dann  feste  Lösungen  auszufallen,  wodurch  eine  zu  geringe  Deprea* 
sion  des  Gefrierpunktes  bedingt  wird.  Garelli  hat  versucht, 
nähere  Gesichtepunkte  dafür  zu  gewinnen,  welcher  Art  diese 
Wechselwirkungen  zwischen  Lösungsmittel  und  gelöster  Substanz 
sein  mögen,  hat  jedoch  vorläufig  noch  keine  positiven  Resultate 
erhalten  können.  Chemische  Verwandtschaft  und  Molekular- 
wirkung scheint  es  nicht  zu  sein,  eher  neigt  Garelli  dazu,  den 
Grund  für  die  Bildung  fester  Lösungen  in  einer  gewissen  Form- 
ähnlichkeit der  Moleküle  zu  suchen.  Zur  definitiven  Klärung  der 
Frage  beabsichtigt  er  demnächst  eine  grörsere  Reihe  von  Ver- 
suchen mit  verschiedenartigen  chemischen  Substanzen  und  vor 
Allem  auch  mit  den  Gliedern  homologer  Reihen  auszuführen. 

K.  Auwers.  Ueber  kryoskopische  Molekulargewichtsbeetim- 
mungen  in  Benzol*).  —  Um  die  bisher  von  Raoult,  Beckmann 
und  Patern«  vorliegenden,  noch  recht  wenig  zahlreichen  Gefrier- 
punktsbestimmungeD  zu  vervollständigen,  hat  Auwers  durch 
R  A.  Ewing  eine  grofse  Anzahl  von  kryoskopischeii  Messungen 
in  Benzollösung  ausführen  lassen.  Zur  Untersuchung  gelangten 
zunächst  eine  Reihe  hydroxylhaltiger  Verbindungen,  wie  Alkohole, 
Phenole  und  Osime  und  im  Anschlufs  daran  einige  analoge 
Schwefelverbindungen,  nämlich  Merkaptane  und  Thiophenole. 
Femer  einige  Ketoverbindungen ,  deren  Ketonnatur  nicht  un- 
bestritten ist  (wie  Acetessigester  u.  s.  w.)  und  dann  Vertreter  einiger 
Köiiiergruppen,  deren  kryoskopisches  Verhalten  in  Benzollösung 
noch  nicht  näher  festgestellt  war,  besonders  Säureamide,  Azokörper, 
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Nitro-  und  NitrosoTerbiQduugen  und  einige  andere  stickstoffhaltige 
Substanzen.  Die  angewandte  Versuchsmetliode  war  die  ron  Beck- 
mann angegebene.  Die  MesBungsresultate  Bind  in  einer  grolsen 
Zahl  (ca.  CO)  Tabellen  niedergelegt  und  auf  Curventaieln  graphisch 
dargestellt  Die  Alkohole  (aromatische  wie  aliphatische)  lieferten 
bei  genügender  Verdünnung  in  der  Regel  dem  einfachen  Mole- 
kulat^ewicht  entsprechende  Gefrierpunktsdepreesioiien.  Mit  zu- 
nehmender Concentration  blieben  jedoch  die  beobacliteten  Werthe 
in  gleichförmig  und  raach  wachsendem  Matse  hinter  den  theore- 
tischen zurück,  was  einer  rasch  zunehmenden  Vergröfserung  des 
Molekulargewichts  entspricht.  Es  zeigte  sich  dabei,  dafs  im  Äll- 
gemeiaen  die  Aggregationsneigung  der  Moleküle  um  so  lebhafter  ist, 
}e  kleiner  das  einfache  Molekulargewicht.  Nur  der  Aethylalkohol 
und  das  Diacetin  besitzen  trotz  ihres  hohen  Molekulargewichts 
starkes  PolymerisationsTermögen.  Die  Phenole  verhalten  sich  im 
Gegensatz  hierzu  normal,  und  nur  in  sehr  concentrirten  Lösungen 
war  ein  langsames  Anwachsen  des  Molekulai^ewichts  zu  bemerken. 
Das  gewöhnliche  Phenol  (die  Carholsäure)  und  das  p-Kresol  zeigten 
indessen  durchaus  Alkoholcharakter  in  ihrem  kryoskopischen  Ver- 
hatten. Die  Oxime  ähnelten  insofern  den  Alkoholen,  als  auch  sie 
in  starken  Verdünnungen  normale  Depressionen  gaben,  bei  gröfserer 
Concentration  dagegen  zu  niedrige  Werthe  lieferten.  Die  Gestalt 
der  Ton  den  Molekulargewichten  als  Function  der  Concentration 
gebildeten  Curve  weicht  indessen  charakteristisch  von  der  Curve 
der  Alkohole  ab.  Die  Säuren  endlich  schliefseu  sich  in  ihrem 
kryoskopischen  Verhalten  eng  an  die  Oxime  an,  nur  dafs  sie  erst  bei 
noch  gröfseren  Verdünnungen  als  jene  normale  Molekulargewichte 
liefern.  Den  Schwefelverhindungen  fehlt  die  Neigung,  gröfsere 
Molekularaggregate  zu  bilden,  welche  die  säramtlichen  Hydroxyl- 
Terbindungen  auszeichnet,  vollständig;  Sauerstoff  und  Schwefel  er- 
weisen sich  also  in  dieser  Hinsicht  als  durchaus  verschieden.  Die 
Azokörper,  die  Körper  mit  einer  NH-Gruppe,  Piperidin,  Acridin, 
sowie  die  aliphatischen  und  aromatischen  Nitrokörper  und  endlich 
die  echten  Nitroamiue  verhielten  sich  normal.  Die  Nitroso- 
verbindiingen  dagegen  zeigten  stark  anwachsende  Molekulai^ewichte, 
was  Auwers  veranlafst,  die  ihnen  gewöhnlich  zuertheilte  Consti- 
tution anzuzweifeln.  Als  Gesammtresultat  der  Untersuchungen 
führt  Auwers  an,  dafs  Benzol  als  Lösungsmittel  bei  kryoskopischen 
Messungen  sehr  wolil  brauchbar  ist,  nur  mufa  man  bei  vielen 
Körpern  die  Versuclie  mit  verschiedenen  Concentrationen  anstellen 
und  aus  den  erhaltenen  Molekül  arge  wicliteu  das  wahre  (für  unend- 
liche Verdünnung  geltende)  graphiscli  exti-apoliren.  Wo  es  sich  nur 
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darum  handelt,  zwischen  zwei  weit  aus  einander  liegenden  Wertlien 
zu  unterscheiden,  bietet  dies  Verfahren  zu  keinem  Bedenken  An- 
lafs.  Bei  Säuren  freilich,  wo  die  Polymerisation  ziemlich  plötzlich 
bei  Erreichung  einer  gewissen  Verdünnung  nachläTst,  empfiehlt 
es  sich,  die  Kesultate  an  Losungen  in  stärker  dissociirenden  Flüssig- 
keiten (Eisessig,  Wasser,  Phenol)  zu  controliren.  Andererseits 
kann  die  Gestalt  der  Molekiilargewiclitscurve,  die  für  Jede  Körper- 
classe  einen  charakteristischen  Verlaui  besitzt,  auch  gewisse  An- 
haltspunkte zur  Constitutionsbestimmung  geben.  (Janz  sicher  geht 
man  freilich  nicht  immer  dabei,  denn  fast  überall  sind  deutliche 
Ausnahmen  von  dem  gewöhnlichen  Verhalten  der  betreffenden 
Körpergruppe  zu  verzeichnen.  Nur  die  Regel  scheint  sich  ganz 
allgemein  zu  bestätigen,  dals  nämlich  die  Säuren  in  Benzol  bei 
höhei'en  Concentrationen  bimolekular  sind.  Hat  man  daher  eine 
Substanz,  die  Säurecharakter  zeigt,  in  der  sich  jedoch  die  Carb- 
oxylgruppe  nicht  mit  Sicherheit  nachweisen  lätst,  so  kann  durch  je 
eine  Messung  in  Eisessig  und  in  Benzol  entschieden  werden,  ob 
eine  wahre  Caibonsäure  vorliegt  oder  nicht.  In  diesem  Falle 
wird  sie  nämhch  im  Benzol  das  Doppelte  des  in  Eisessig  gefun- 
denen Molekulargewichts  aufweisen. 

F.  W.  Küster.  Ueher  das  Erstarren  verdünnter  Lösungen 
von  Antimon  in  Zinn').  —  Heycock  und  Neville*)  theilen  die 
Beobachtung  mit,  dafs  die  Erstarrungspunkte  verdünnter  Lösungen 
von  Antimon  in  Zinn  höher  liegen,  als  derjenige  des  reinen  Zinns. 
Eine  Erklärung  hierfür  finden  sie  in  der  Annahme,  daCs  die  aus 
dem  Schmelzflufs  erfolgende  Abscheidung  eine  feste  Lösung  sei, 
und  zwar  eine  solche  von  gröfserer  Concentration  als  die  ursprüng- 
liche Schmelze.  Van  Bijlert^)  hatte  die  Dichtigkeit  dieser  An- 
nahme durch  eine  eigene  Experimentaluntersuchung  darzuthun 
gesucht  Küster  ist  jedoch  der  Ansicht,  dafs  seine  Resultate  zu 
mancherlei  Einwänden  Anlafs  geben  und  dafs  mit  ihnen  die 
Annahme  einer  festen  Losung  hinfällig  wird.  Er  weist  dies  in 
einer  Discuesion  der  van  Bijlert'schen  Zahlen  eingehend  nach, 
indem  er  zeigt,  dafs  zur  Erklärung  der  von  van  Bijlert  beob- 
achteten Gefrierpunktserhöhung  aus  der  betreffenden  fünfpro- 
centigen  Legirung  eine  feste  Lösung  vom  Gehalte  8,9  Atome 
Antimon  auf  100  Atome  Zinn  ausfallen  müTste,  während  van 
Bijlert  den  Gehalt  nur  zu  6,3  Proc.  Antimon  bestimmt  hatte. 
Küster  ist  vielmehr  der  Ansicht,   dafs   sich   aus   der  Legirung 


1)  ZeitBchr.  phygik.  Chem.  12,  &08— 513.  —  ')  Journ.  of  the  Chem.  Soc. 
Trans.  1890,  370—393.  —  ')  Zeitechr.  physik.  Chem.  8,  348—366. 
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ein  iaomorphes  Gemisch  beider  Metalle  abscheidet  Die  beob- 
achteten „Erstamingstemperaturen  der  Lösung"  wären  dann  nichts 
als  die  Schmelzpunkte  der  zur  Abscheidung  gelangenden  isomorph 
gemischten  Antimon-Zinn-Krystalle,  und  —  wie  alle  Eigenschaften 
isomorpher  Gemische  —  mit  Hülfe  der  Gesellschaftsrechnung  aus 
den  Schmelzpunkten  der  Componenten  zu  berechnen.  Die  für  die 
Versuche  Ton  Heycock  und  Neville  auf  Grund  dieser  Annahme 
durchgeführte  Berechnung  der  Gefrierpunkte  ergiebt  in  der  That 
eine  Yorzügliche  Uebereinstimmung  mit  den  beobachteten  Tem- 
peraturen und  spricht  dadurch  sehr  für  die  Küster 'sehe  Auf- 
fassung. Dafs  die  Isomorphie  beider  Metalle  nicht  an  und  für 
sich  eine  Unmöglichkeit  ist,  trotz  mancher  Unähnlichkeit  im 
physikalischen  Verhalten,  wird  besonders  nachgewiesen. 


StÖohiometrle  der  festen  Körper. 

L.  E.  0.  de  Viaser.  Versuche  mit  dem  Manokryometer ').  — 
In  einer  sehr  bemerkenswerthcn  Arbeit  hat  de  Visaer  es  unter- 
nommen, eine  möglichst  präcise  experimentelle  Prüfung  der 
Thomson'schen  Formel  durchzuführen.    Diese  Formel 

":  =  -J(l^li)  10333 
dp        E        r 

stellt  eine  Beziehung  auf  zwischen  den  Aenderungen  des  Schmelz- 
punktes dT  mit  dem  Druck  dp,  der  absoluten  Temperatur  des 
Schmelzpunkts  T,  der  Schmelzwärme  r,  dem  Volumen  ö  des 
Körpers  im  flüssigen  und  t  im  festen  Zustande.  £  ist  das  mecha- 
nische Wärmeäquivalent.  In  einer  eingehenden  historischen  Be- 
trachtung setzt  de  Visser  zunächst  aus  einander,  dals  die  bisher 
zur  Bestätigung  der  Formel  ausgeführten  Messungen  noch  keines- 
wegs den  wünschenswerthen  Grad  von  Zuverlüssigkeit  besitzen, 
einmal  wegen  der  Unzulänglichkeit  der  Methoden  und  daun  be- 
sonders aber,  weil  bisher  nicht  genügende  Sorgfalt  auf  die  Rei- 
nigung der  untersuchten  Substanzen  verwendet  war.  Der  erste 
Theil  seiner  experimentellen  Aufgabe  bestand  daher  in  einer  mög- 
hchst  vollständigen  Reinigung  der  als  Versuchssubstanz  gewählten 
wasserfreien  Essigsäure.  Die  käuflich  bezogene  (Acidum  aceticum 
glaciale,  100  Proc.)  erwies  sich  als  frei  von  Schwefelsäure,  schwef- 
liger Säure  und  anderen  gelösten  Substanzen,  so  dafs  Wasser  die 


')  Rec  trftv.  eUm.  Fay-Baa  12,  101—140. 
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einzige  Verunreinigung  zu  bilden  schien.  Ihr  Gefrierpunkt  betrag 
13,6"  C,  was  nach  den  Tabellen  von  Büdorff  und  Grimaux  a»J 
einen  Gehalt  von  1,5  Proc.  Wasser  hinwies.  Durch  sechs  Monate 
hindurch  wurde  die  Essigsaure  fortgesetzten  partiellen  Krystalli- 
sationen  in  einem  Keller  bei  12  bis  16"  C.  unterworfen,  bis  das 
ausgeschiedene  „Eis"  nicht  mehr  weils,  sondern  volbtändig  wasser- 
hell erschien.  Der  Gefrierpunkt  war  bei  760  mm  Druck  16,6713i'C. 
(Hartglasthermometer)  oder  16,5965»  C.  (Wasserstoffthermometer). 
Die  Dichte  betrug  dabei  1,05430,  das  specifische  Gewicht,  bezogen 
auf  Wasser  von  der  gleichen  Temperatur,  1,05315,  das  speci£sche 
Volumen  also  0,94953.  Der  Wassei^ehalt  war  sicher  nicht  gröfser 
als   0,0002  Proc.     Zur  Prüfung   der  Formel  wurde   zunäcl^t  die 

Gröfse  T— ,  d.  h.  also  die  Aenderung  des  Schmelzpunktes  mit  dem 

Druck,  direct  beatimmt.  de  Visser  bediente  sich  dazu  eines  von 
ihm  als  Manokryometer  bezeichneten  Apparates,  der  im  Wesent- 
lichen eine  Verbesserung  der  von  Bunsen  schon  zu  dem  gleichen 
Zwecke  angewendeten  Versuchsanordnung  darstellt.  In  ein  Glas- 
gefäfs,  das  aus  einem  gröfseren  Ballon  und  einem  angesetzten 
langen  CapillaiTohre  besteht,  wii'd  eine  Portion  theilweise  erstarrter 
Essigsäure  eingeschmolzen,  so  dals  der  Ballon  angefüllt  ist  Das 
Capillarrohr  enthält  ein  durch  Quecksilber  abgeschlossenes'  Luft- 
volumen. Wird  dieses  Gefäfs  in  ein  Bad  mit  constanter,  etwas  von 
dem  normalen  Schmelzpunkt  verschiedener  Temperatur  gebracht, 
so  stellt  sich  ein  neues  Gleichgewicht  zwischen  den  beiden  Phasen 
der  Essigsäure  her,  und  in  Folge  der  Volumänderung  dabei  wird 
auch  der  Druck  im  GefilTs  ein  anderer,  was  aus  der  Einstellung 
des  Quecksilberfadens  im  Capillarrohrmanometer  abzulesen  ist 
Wegen  der  Einzelheiten  dieser  Messungen  mufs  auf  die  Original- 
arbeit verwiesen  werden.  Die  Temperatursteigerung  betrug  durch- 
schnittlich 0,3°  C,  die  Dnickzunabme  12  Atmosphären.    Es  ergab 

dT 

sich  im  Mittel  -;—  ^=  0,02435°  C.     In    zweiter    Linie   wurde   der 
dp 

Quotient  direct  experimentell  mittelst  eines  dem  Bunsen'- 

scheu  Eiscalorimeter  genau  nachgebildeten  Essigsäurecalorimeters 
bestimmt,  de  Visser  fand  den  Werth  0,0034425  com.  Die  Dif- 
ferenz ö  —  r,  d.  h.  die  Volumvermehrung  beim  Schmelzen,  war 
nach  der  gewöhnlichen  dilato metrischen  Methode  einfach  zu  messen 
uud  ergab  sich  ^=0,00015955.  Dafs  die  Ergebnisse  der  Pettersson'- 
schen  Beobachtungsreihe  hiervon  erheblich  abweichen,  erklärt 
de  Visser  daraus,  dafs  die  Essigsäure,  die  Pettersson  benutzte, 
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einen  Gehalt  von  etwa  0,075  Proc  Wasser  gehabt  hat  Die  directe 
Bestimmimg  der  Schmelzwärme  r  führte  de  Visser  nicht  aus, 
er  berechnete  dieselbe  vielmehr  au8  der  Differenz  der  Lösungs- 
-«ännen  fester  und  flüssiger  Essigsäure  in  Wasser  zu  46,416  Cal. 
beim  normalen  Schmelzpunkt.  Der  Quotient  dieser  für  0  —  t 
und  r  bestimmten  Zablenwerthe  ergiebt  0,0034371,  was  mit  dem 
direct  gefundenen  Werthe  (s.  o.)  sehr  gut  übereinstimmt  Setzt 
man  diese  experimentell  bestimmten  Constanten  weiter  in  die 
rechte  Seite  der  Tfaomson'schen  Foi-mel  ein,  so  wird  diese 

^^f'  ^*}^  ■  0,0000084425  .  10333  =  0,02421»  C. 
425  .  5 

Direct  gefunden  war  -3-  =  0,02435*  C.    Bis  auf  etwa   1  Proc. 

ist  die  Formel  sonach  durch  die  Messungen  bestätigt  worden. 
In  Anbetracht  der  Bchwierigen  Ausführung  der  Versuche  dürfte 
aber  wohl  kein  Zweifel  sein,  dafs  die  Dngenauigkeit  nicht  der 
Formel,  sondern  der  immerhin  noch  vorhandenen  —  wenn  auch 
geringen  —  Unsicherheit  der  erhaltenen  Zahlenwertbe  zuzu- 
schreiben ist.  E. 

E,  J,  Bevan.  Notiz  über  einen  abnormen  Schmelzpunkt  1),  — 
Es  wurde  aus  reinem  Schweinefett  durch  fractionirte  Krystalli- 
sation  ans  Aether  ein  Product  erhalten,  welches  bei  il"  schmilzt. 
Liefs  man  dieses  einen  Tag  stehen,  so  war  der  Schmelzpunkt 
61,5";  die  geschmolzene  Masse  erstarrte  aber  wieder  bei  47".  Es 
liegen  also  hier  zwei  Modiäcationen  vor,  von  denen  die  höher 
schmelzende  in  der  Kälte  langsam  aus  der  niedriger  schmelzenden 
entsteht  und  in  der  Wärme  schnell  in  diese  wieder  übergeht 
Auch  die  letztere  Umwandlung  kann  man  beschleunigen,  wenn 
man  die  eben  bei  47''  erstarrte  Modification  in  einem  Wasserbade 
erwärmt  Sie  wird  dann  bei  47«  flüssig,  erstarrt  wieder  bei  53» 
tind  schmilzt  von  Neuem  hei  62".  Ueber  die  Zusammensetzung 
und  Einheitlichkeit  des  Productes  werden  keine  Angaben  ge- 
macht Bdl 

F.  Stanley  Kipping.  Note  on  the  melting  point  of  Com- 
pounds of  similar  Constitution').  —  Bei  Betrachtung  der  Schmelz- 
punkte einiger  Derivate  der  Fettreibe  wei-den  folgende  Regel- 
mäßigkeiten gefunden:  Die  Schmelzpunkte  der  Ketone  mit  einer 
geraden  Anzahl  von  EoMenstoffatomen  wachsen  mit  steigender 
Zahl,  aber  die  Differenz  zwischen  zwei  auf  einander  folgenden 

')  Analyst  18,  286;  Ref.:  Chem.  Centr.  65,  I,  200—201.  —  •)  Chem.  Soc. 
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Gliedern  wird  immer  kleiner.  Ketone  schmelzen  ungefähr  16  bis 
26'^  höher  als  die  zugehörige  Säure,  und  die  Differenz  zweier  fol- 
gender Glieder  wird  immer  geringer.  Oxime  schmelzen  viel  nie- 
driger als  die  zugehörigen  Ketone.  Die  secundären  Alkohole 
schmelzen  bei  höheren  Temperaturen  als  die  entsprechenden 
Ketone  und  Acetate.  Die  Verbindungen  mit  imgerader  Anzahl 
von  Kohlen Btoöatomen  zeigen  annähernd  dieselben  Regelmäbig- 
keiten,  nur  sind  die  Differenzen  zwischen  den  Schmelzpunkten 
gewöhnlich  beträchtlich  gröfser.  Uz. 

Victor  Meyer  und  Walther  Riddle.  Ueber  die  Schmelz- 
punkte anorganiBcher  Salze ').  —  Verfasser  suchten  eine  gute  imd 
bequeme  Methode  aufzufinden,  welche  erlaubt,  die  Schmelzpunkte 
von  Substanzen,  die  sich  erst  bei  Glühhitze  verflüchtigen,  leicht 
und  sicher  zu  bestimmen;  andererseits  wollten  sie  die  Schmelz- 
punkte der  bekannteBten  anorganischen  Salze,  über  welche  es  bis- 
her fast  ganz  an  zuverlässigen  Angaben  fehlt,  und  das  Verhältnüs 
der  relativen  Schmelzbarkeit  von  Körpern,  wie  Chlomatrium, 
Bromnatrium,  Jodnatrium  u.  s,  w,,  kennen  lernen.  Verfasser  ver- 
wenden das  von  Victor  Meyer  und  Freyer  beschriebene  Luft- 
thermometer aus  Platin  zu  ihren  Bestimmungen  und  verfahren 
wie  folgt:  Die  zu  untersuchende  Substanz  wird  in  einem  geräu- 
migen Platintiegel  im  Perrot'schen  Ofen  geschmolzen  und  er- 
heblich über  den  Schmelzpunkt  erhitzt.  Dann  wird  der  Tiegel 
herausgenommen,  das  Thermometer  nebst  Compensatorrohr  in  die 
geschmolzene  Substanz  gebracht  und  mit  einem  starken  Platin- 
draht in  der  glühenden  Flüssigkeit  andauernd  gerührt.  Sobald 
die  Substanz  erstarrt,  was  an  dem  Unbeweglichwerden  des  Drahtes 
leicht  zu  erkennen  ist,  tritt  für  längere  Zeit  ein  Constantwerden 
der  Temperatur  ein,  so  dafs  die  Messung  derselben  mittelst  Ver- 
drängen der  im  Thermometer  enthaltenen  Luft  durch  Salzsäure 
mit  der  gröfsten  Leichtigkeit  bewirkt  werden  kann.  Ist  die  Tem- 
peratur hoch,  so  wird  an  Stelle  der  Luft  Stickstoff  angewendet, 
damit  nicht  Salzsäure  und  Luft  unter  Chlorentwickelung  auf  ein- 
ander wirken.  Man  füllt  das  Thermometer  mit  Stickstoff  und 
verbindet  es  mittelst  eines  sehr  dünnen  Schlauches  mit  einem 
Stickstoff  enthaltenden  Gasometer;  zwischen  diesem  und  dem 
Thermometer  ist  ein  kurzes  Röhrchen  mit  Chlor  calcium  oder 
Phosphorsäureanhjdrid  eingeschaltet  Während  des  Abkühlens 
der  flüssigen  Masse  ist  das  nicht  mit  dem  Gasometer  verbundene 
Ende   des  Luftthermometers  verschlossen,  so  dafs  das  durch  die 

')  Der.  2fi,  2443-2451. 
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Abkahlang  eingesaugte  Gas  dem  Stickstoff  enthslt«iideii  Gaao- 
meter  entaonimeii  verdan  mulB.  Die  Meaeang  der  (ziemlich 
kleinen)  Luft-  bezw.  Stickstoff -Volumina  geschah  stets  unter  An- 
wendung eines  engen  Gasmefsrolires  und  von  ausgekochtem  desttl- 
lirtem  Wasser  als  Speiräüssigkeit.  Die  Fehler  eines  etwaigen, 
übrigens  minimalen  Luft^ehaltes  der  angewandten  Salzsäure 
wurden,  wie  stets,  durch  den  Compensator,  welchen  man  ebenso 
lange  vie  das  Thermometer  selbst  von  Salzsäure  durchströmen 
hefs,  ausgeglichen.  Zur  Berechnung  der  Resultate  dienen  die 
folgenden  Formeln : 

j_  r-« 

V«  —  Fy' 
in  welchen  bedeuten:  F=Capacität  desGefälses  beiO*,  w  =  Quan- 
tum Luft,  trocken  gemessen  bei  0*>  und  dem  Barometerstände  des 
Versuches;  »  =  Ausdehmingscoefficient  der  Gase  und  y  =  Aus- 
dehnungscoefficient  des  Glases  bezw.  des  Platins.  Zur  Bestim- 
mung der  Capacität  des  Thermometers   bei  0*  dient  die  Formel: 

In  dieser  Formel  bedeuten  Ä  =  Luftinhalt  des  Gefäfses  oder 
Apparates  bei  der  Temperatur  des  Versuches,  feucht  gemessen 
bei  einem  Barometerstande  von  b  mm  und  einer  Temperatur  ron 
fi;  o  ^  Luftinhalt  des  Compensators  unter  denselben  Bedingungen; 
a^Ausdehnungscoefficieut  der  Gase;  y  =  Ausdehnungscoefficient 
des  Materials,  aus  welchem  das  Thermometer  besteht  Um  das 
Quantum  Luft,  welches  das  Thermometer  bei  der  Schmelztempe- 
ratur enthält,  zu  berechnen,  benutzt  man  die  Formel: 
(H_t)(t, -,.,) 
'-  »,(1+««.)  ■ 
Hierin  bedeutet;  H  =  Litftinhalt  des  ganzen  Apparates  bei  der 
Schmelztemperatur,  feucht  gemessen  bei  einem  Barometerstand  b^ 
und  einer  Temperatur  f, ;  A  =  Luftinhalt  des  Compensators  unter 
denselben  Bedingungen.  Um  die  Genauigkeit  des  Verfahrens  zu 
prüfen,  stellten  Verfasser  zunächst  Schmelzpunktbestimmungen 
mit  bekannten  Substanzen  (Zinnbleilegirung,  Zink,  Naphtalin, 
Antrachinon)  unter  Anwendung  eines  gläsernen  Lufttbermometers 
Ton  gleicher  Construction  au;  darauf  die  nämlichen  Versuche  mit 
dem  Platinthermometer.  Die  Bestimmungen  ergaben  überein- 
stimmend die  richtigen  Schmelzpunkte.  Nach  diesen  Ergebnissen 
gingen  Verfasser  zu  den  anorganischen  Salzen  selbst  über.     Zum 
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Schmelzen  dient«  ein  etarkwandiger,  geräumiger  Platintiegel  von 
200  ccm  Inhalt.  Das  Gewicht  desselben  betrug  225  g,  der  obere 
DurchmeBser  60  nun,  der  untere  40  mm,  die  Höhe  90  mm.  Gylin- 
driscbe  Gefälse  erwiesen  sich  als  nicht  hinreichend  widerBtands- 
fäh^  für  die  Versuche.  Verfasser  fajiden  für  die  untersuchten 
anoi^anischen  Salze  die  folgenden  Schmelzpunkte: 


Sohmek- 

Sohmek- 

punkt 

pankt 

CUoni&triiuii   .   . 

.   .   .    861»  C. 

Kaliumcarbonftt .  . 

.    1045"  C. 

...    727   , 

.    I0»8   „ 

Jodnatrium  ,    .   , 

.   .   .    650  „ 

Borax 

■      878    , 

Chlorkalium.   .   . 

...    766   „ 

.     843   „ 

Bromkoliam.  .    . 

...    715   , 

.    1073   „ 

Jodkatium.   .   .    . 

...    623    , 

Die  vorliegenden  Resultate  sind  nur  als  vorläufige  zu  betrachten, 
da  das  benutzte  Luftthermometer  ziemlich  klein  war,  bo  daXs 
die  Unterschiede  der  LuftTolumina  bei  Glühhitze  bei  den  yer- 
schiedenen  Körpern  ziemlich  gering  ausfallen.  Die  Versuche 
sollen  demnächBt  mit  einem  Luftthermometer  von  dem  dreifachen 
Inhalt  ausgeführt  werden.  Sm, 

Das  von  L.  Meyeri)  construirte  Luftthennometer  besteht  aus 
dem  vor  einigen  Jahren  von  J.  T.  Bottomley*)  beschriebenen 
Loftthermometer  in  etwas  abgeänderter  Form.  —  Mit  diesem 
Thermometer  hat  E.  Haase^)  die  in  folgender  Tabelle  z 
gestellten  Schmelzpunkte  bestimmt: 


Schmelz- 

—  44,9° 

—  31,1 

—  29,8 

—  34,0 

—  47,8 
+    7,4 


Chlorbenzol,  C.Hia. 
Brombenzol,  C.HtBr 
Jodbenzol,  C,HbJ  .  . 
o-Chlortoluol,  CjHjCl 
m-Chlortoluo!,  C,HtC1 
p-Chlortolnol,  CrHiCl 
o-Bromtolaol,  CrH,6r 
m-Bromtoluol,  CrHfBr 
p-Bromtoluol,  C,H,Br 
Chloroform,  CHCl,  . 

Von  den  folgenden,  ebeufalle  untersuchten  Estern  wurde  keiner 
bei  —  75*  fest  Bei  —  76'  wurden  dickflüssig  und  trübe:  valerian- 
saures  Methyl,  Äethyl  und  Propyl  und  n-buttersaurM  AmyL  Dick- 
flüssig, aber  klar  zeigten  sich  bei  —  75"  die  Amylester  der  Ameisen-, 


,  149;  JB.  f.  1868,  302.  — 


Chlorpikrin,  CGI, NO,  . 
Aethylenohlorid,  0,11,0, 
Benzylohlorid,  G,H^a  . 
Benzotriohlorid,  C^H^Clj 
Benzaldehyd,  CjI^O  .  . 
Zinkmethjl,  CaH,Zn.  . 
Zinkäthyl,  C,H„Zn  .  . 
Titanohlorid,  TiCl,  .  . 
Areentriohlorid,  AiClg  . 


Sohmelz- 

-64,0» 
—42,0 
—48,0 
-22,5 

—  26,0 

—  40,0 
—28.0 

—  26,0 

—  16,0 


')  Ber.  86.  1047—1061.  —  ')  PhU.  Mag.  £ 
•)  Ber.  26,  1052. 
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Ebs^-  und  Valerianssure.  Auch  ameiBeiiBaiireB  Isobntyl  wurde 
aehr  dickflüssig.  Nur  wenig  dickfliisBig  worden  esBigsaures  Iso- 
Imtfl,  propionsaoree  Methyl  und  Aethyl  und  n-buttersaures  Aethyl. 
6anz  miTerändert  flÜBsig  erschienen:  ameisensaures  Methyl  und 
Propyl  und  esBigsaureB  Methyl,  Aethyl  und  Propyl.  Gallertartig 
durchscheinend  wurden  auch  AniBol  nnd  PheuetoL  Dagegen  blieben 
bei — 75°  tmTerändert:  Aetbylcblorid,  C1H5CI;  Aethylidenchlorid, 
C,H.C1,;  Aethyüdencblorobromid,  CjH^ClBr;  Methylbromid,  CHjBr; 
Trimethylenbromid,  C,H,Br;;  Kohlenozychlorid,  COCl,;  Silicium- 
chlorid,  SiCU,  und  Einfach-Ghlorachwefel,  SiCl,.  Der  Gefrierpunkt 
aller  dieser  Stoffe  liegt  also  wahrscheinlich  unter  —  75".     Wi. 

B.  Moore.  Ueber  die  Geschwindigkeit  der  Krystallisation 
ans  übcrkalteten  Flüssigkeiten ').  —  £e  wurde  am  Eisessig  die 
EiystallisationBgeschwindigkeit  in  ihrer  Abhängigkeit  von  der 
Ueberkaltung  bestininkt.  Bei  Benutzung  desselben  Rohres  war 
die  ErystallisatioDsgescb windigkeit  um  so  gröfser,  je  grölser  die 
Ueberkaltung  war  bis  zu  Ueberkaltungen  von  —  10".  Aehnliches 
ergab  sich  bei  Versuchen  mit  Carbolsäure.  In  einem  Gemisch 
von  Phenol  mit  Kresol  konnte  keine  grössere  Ueberkaltung  er- 
reicht werden,  als  in  reinem  Phenol.  Bdl. 

H.  Baubigny  und  E.  Pechard.  Ueber  das  Verwittern  ge- 
wisser Solfate  *).  —  Ausgehend  von  der  Bemerkung,  daTs  Kupfer- 
Bulfatkrystalle  leichter  verwittern,  wenn  sie  aus  saurer  Lösung 
abgeschieden  wurden,  als  wenn  die  Lösung  neutral  war,  stellten 
Baubigny  und  Pechard  eine  Anzahl  diesbezüglicher  Versuche 
an  mit  Eupfeisulfat,  Kobaltsulf at ,  Zinksulfat,  sowie  mit  einigen 
Doppelsnlfaten.  Eb  ei^ah  sich,  wie  zu  erwarten  war,  dafs  die 
Verwitterungsgeschwindigkeit  in  directer  Beziehung  zum  Dampf- 
druck der  betreffenden  Salze  steht  Bei  den  einfachen  Sulfaten 
war  ein  beschleunigender  EinfluTB  des  Säuregehalts  unverkennbar. 
Die  Salze  verwittern  im  neutralen  Zustande  meistens  nur,  bis 
ein  waaserärmBreB  Hydrat  gebildet  ist,  die  sauren  Salze  dagegen 
gaben  alle  Krystallwassermolebiile  gleichmäfBig  ab.  Bei  den 
Doppelsulfaten  waren  geringe  Spuren  von  Säure  ohne  Einflufs, 
erst  bei  grofseren  Ooncentrationen  trat  ein  solcher  im  gleichen 
Sinne  wie  bei  den  einfachen  Sulfaten  hervor.  B. 

G.  E.  Garborelli  Ezperimentaluntersuchungen  über  die 
Lösungsgeschwindigkeit  ■).  —  Die  Erystalle  von  löslichen  Salzen 

')  ZdtTChr.  phytik.  Chem.  12,  646—554.  —  ■)  Ann.  cbim.  phjs.  {S\  28, 
416 — 132.  —  *)  Ref.:  Ber.  26,  82,   ttiu  Sonderabdr.  Atti  Soc  Lignitio«  di 
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wurden  mit  Paraffin  überzogen,  so  dafs  nur  eine  genau  gemeBsene 
Fläche  frei  blieb.  Es  wurde  dann  die  Abnahme  verfolgt,  welche 
der  Kryatall  durch  Auflösung  in  mehr  oder  weniger  schnell  ror- 
beiströmendem  Wasser  erlitt.  Es  ergab  sich,  dala  die  Löslichkeit 
der  Salze  innerhalb  gewisser  Grenzen  der  Strömiingsgescbwindigkeit 
eich  von  dieser  unabhängig  erwies,  tiröfsere  Strömungsgeschwindig- 
keiten hatten  eine  Steigerung  der  Abnahme  zur  Folge.  R. 

A.  F.  Hollemann.  Bestimmui^  der  Löslichkeit  einiger 
sogenannter  unlöslicher  Salze').  —  Unter  der  Annahme,  dafs 
in  der  ungeheuer  verdünnten  Lösung  von  Salzen,  wie  Barium- 
Sulfat,  die  Dissociation  vollständig  sei,  wird  das  Volumen,  in  dem 

ein  Molekül  gelöst  ist,  nach  der  Formel  v  =  (i^  ■^—  *)  aus  der 

Leitfähigkeit  berechnet  v  ist  in  Litern  für  Gyps  36,9,  für 
Silbersalicylat  256,8,  für  Silberbenzoat  131,6,  für  Barfumsulfat 
50055  und  37  282,  für  Strontiumsulfat  924,4  und  920,8,  für 
Chlorsilber  102710  und  55120,  fUr  Bromsiiber  368700  und 
145000,  für  Jodsilber  252  000  und  98760,  für  Calciumoxalat 
12150  und  10200,  für  Baryumcarhouat  6311  und  4488,  für 
Strontiuracarbonat  8986  und  6750,  für  Calciumcarbonat  4975 
und  4002.  v.  Lb. 

Friedr.  Kohlrausch  und  Friedr.  Rose.  Die  Löslichkeit 
einiger  schwer  löshcher  Körper  in  Wasser,  beurtheilt  aus  der 
elektrischen  Leitungsfähigkeit  der  Lösungen  *).  —  Erörterung  der 
Vortheile  und  Vorsieh tsmafsregeln  des  Verfahrens.  Die  aus- 
gewässerten Niederschläge  oder  fein  zerriebenen  Mineralien  er- 
geben, wiederholt  mit  Wasserraengea  behandelt,  für  jede  der- 
selben (mit  Eintritt  der  Sättigung  constant  werdendes)  Leitver- 
mögen, dessen  Werth  gleich  ausfallen  soll.  Dies  stellte  sich  im 
Allgemeinen  rasch  ein,  war  aber  bei  Magnesiumcarbonat,  Kupfer- 
jodür  und  Rhodanür  nicht  erhältlich.  Uebersättigungszustände 
werden  zuweilen,  trotz  der  Anwesenheit  grofser  Mengen  ungelöster 
Substanz,  hartnäckig  festgehalten  (Oxalate).  Nach  dem  (bekannt- 
lich nur  bei  Neutralsalzeu  unbedenklichen)  Abzug  der  Leitfähig- 
keit des  LöBungswassers  giebt  eine  Tabelle  das  der  Sättigung 
entsprechende  Leitvermögen  von  circa  30  schwer  löslichen  (zum 
Tlieil  im  gewöhnlichen  Sinne  unlöslichen)  Körpern  bei  mehreren 
Temperaturen  zwischen  0°  und  40".     Eine  zweite  Tabelle  enthält 

')  Zeit«chr.  phjsik.  Chem.  12.  126 — 189.  —  *)  Zeitaobr.  uiorg«ii.  Chem. 
'2,  660.  —  •)  BerL  Akad.  Ber.  18.93,  S.  453—162;  Zeitschr,  ph;sik.  Chem.  12, 
.■2W->-243. 
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unter  aDderen  die  aus  Beziehungen  zwischen  Leitfähigkeit  und 
Gehalt  errechneten,  entsprechenden  Lösungscoucentnitionen,  aber 
nur  bei  18°.  Ein  Vei^leich  mit  suii  frühere  Art  (durch  blofse 
Wägung)  ausgeführten  Löslichkeitsbeatiniinungen  wird  verschoben 
bis  zur  Verrollständigung  des  Materials  für  Gehaltsermitteluug. 
Die  sehr  verschiedene  Löslichkeit  (z.  B.  für  Quecksilberjodid  0,5, 
für  Gyps  2070  mg  pro  Liter)  steigt  im  Allgemeinen  mit  der 
Temperatur  (für  Gyps  entsprechend  dem  bekannten  Löslicbkeits- 
maximum  wieder  abnehmend): 

bei        2*      lO'      18°      26'      34'      42° 
CUoreilberlöBUDg  enthält:    0,76    0,07    1,52    2,24    3,03    4,05  mg/ Liter 
BuryamaulfatlötniiK     „  1,72     1,97     2,29    2,60    2,91      — 

Die  dafür  gegebenen  Formeln  führen  bei  -— •  10"  für  Chlor- 
silber auf  ein  Löslichkeitsminimum.  Seh. 

F.  KohlrauBch  veröffentlichte  mit  F.  Rose  eine  Arbeit 
über  die  Löslichkeit  schwer  löslicher  Körper  in  Wasser,  beur- 
theilt  aus  der  elektrischen  Leitfähigkeit  der  Lösungen').  —  Die 
Lösüchkeit  schwer  löslicher  Substanzen  läfst  sich  durch  Fest- 
BtelluDg  der  Leitfähigkeit  ihrer  Losungen  leichter,  sicherer  und 
rascher  als  z.  B.  durch  Eindampfen  der  dünnen  Lösungen  be- 
stimmen. Die  zu  untersuchenden,  fein  vertheilten  Substanzen 
wurden  in  einem  zur  Bestimmung  der  Leitfähigkeit  dienenden 
Fläschcfaen  so  oft  mit  frischem  Wasser  durchgeschüttelt,  bis 
die  Leitfähigkeit  der  so  erhaltenen  Auszüge,  welche  nicht  filtrirt 
zu  werden  brauchen,  constant  blieb.  Von  dem  erhaltenen  End- 
werth  wurde  die  vorher  genau  emiittelte  Leitfähigkeit  des  be- 
nutzten Wassers  in  Abzug  gebracht.  Die  Leitfähigkeiten  wurden 
hei  Temperaturen  zwischen  2  und  42»  bestimmt.  Sie  steigen 
meistens  beschleunigt  mit  der  Temperatur  an;  ebenso  nimmt 
auch  die  gelöste  Menge  der  betreffenden  Verbindungen  mit  der 
Temperatur  zu  und  zwar  nach  der  Gleichung 

Pi  =  J»,,  [1  +  «  ('  -  18)], 
worin  a  den  Tem per aturcoeffici eilten  der  Sättigung,  also  den  rela- 
tiven Zuwaclis  der  gelüsten  Menge  auf  1',  bedeutet.  Die  bei  18" 
gefundenen  Leitfähigkeiten  h  und  die  daraus  abgeleiteten  ange- 
näherten Gehalte  p  (in  Milligramm  pro  1  Liter)  der  bei  18"  ge- 
sattigten Losungen,  sowie  die  angenäherten  Tempeniturcoefficienten 
der  Sättigung  um  18°  herum  sind  in  der  folgenden  Tabelle  zu- 
sammengestellt : 

■>  ADD.  Phys.  [2]  50,  127—137.  .        , 


LöBliohkeiten  in  oi^;&mHohen  Löaungmütteln. 


Silberohlorid 
Silberbromid 
Silberjodid  . 
QneckailberoUorür 
Qoecksilbeij  odid 

FloTflspatb 86  U  0,007 

Baryatneulfat 2^  2,6  0,018 

Sohwerapath 2,56  2,9  0,017 

atrontiumaulfat .    ...  116  107  0,000 

GypB 1770  2070  0,008 

BleiBulfat 30  46  0,007 

BarTamoxolat    . 

Btrontiniaoxalat 

Caldamozakt    ....  9,2  6,9  0,016 

BatTontoarbonst    ...  24  24  0,013 

Strontiumoarbouat    .   .  16  II  0,016 

Caloinmcarbonat   ...  27  13  .  0,003 

Kalkgpath    .   .   . 

Arragonit    .   .   . 

Bleioarbooat  .   . 

Silberchromat    . 

Bftryumohromat 

Bleich  romst    .   . 

MagneBinmhydrat 

Die  direct  bestimmte  LöBlichkeit  des  Silberchlorids  beträgt  1,52  mg, 
die  dea  BaryumBulfate  2,29  mg  im  Liter.  Wy. 

W.  Timofejeff.  Löslicbkeiteu  in  orgamscbeu  Löaimgs- 
mitteln ').  —  Als  Lösungsmittel  dienten  die  ersten  einatomigen 
Alkohole  und  Säuren  der  Fettreihe,  in  denen  Halogensalze  des 
Quecksilbers  und  Gadmiums,  Harnstoff,  Naphtalin,  Pbenantreu, 
I^itrobeuzol ,  Resorcin,  Diphenylamin ,  Azobenzol  und  eine  grofse 
Zahl  organischer  Säuren  gelöst  wurden.  Die  Menge  des  Gelösten 
ist  procentiscb ,  bezogen  auf  100  g  der  Lösung,  angegeben  oder 
in  molekularen  Conceotrationen,  die  Summe  der  Molekel  als  Ein- 
heit, während  die  Temperatur  vom  Schmelzpunkt  des  gelösten 
Stoffes  abwärts  gezählt  wird.    Die  Löslichkeitscurven  werden  da- 


')  Arbeiten  der  phynkoohem.  Seotion  der  Charkower  üniTerrität  21. 
ErgänznngBlieferangVI,  1—177,  JB.  f.  1891,  S.  242  nnd  Sohroeder,  Zeitoobr. 
_  -^itypHi.  Chem.  11,  U9. 
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durch  am  bestfin  Tergleichbar,  in  vielen  Füllen  einander  sehr 
ähnlich  und  zeigen  häufig  den  von  Schröder  und  später  ron 
Eiard  beobachteten  continuirlichen  Verlauf  bis  zur:Sdime1ztempe- 


J.  W.  Betgers.  Die  Löslichkeit  einiger  Metalljodide  und 
Metalloide  in  Jodmetbylen  i).  —  Durch  die  Beobachtung  veran- 
laTst,  d&ÜB  Quecksilbeijodid,  HgJ„  in  Metbylenjodid,  CHjJ,,  stark 
lÖBlich  ist,  tmtereacht  Retgers  zablreiche  andere  Jodide  auf 
ihre  Löslichkeit  in  Jodmethylen  und  findet  erhebliche  Lö&lich- 
keiten  bei  Zinnjodid,  Arsenjodid,  Antimonjodid,  Wismutbjodid. 
Die  Lö&hchkeiten  sind  bei: 


SnbttoiiE 

100  Gew.-TUn.   CH,J. 

Specif. 
Gewicht 

Temperatur 

SnJ,     .    .    . 
A.J.    .    .    . 
SbJ,    .    .    . 
BiJ.    .   .   . 

22,9 
17,4 
11,3 
0,15 

3,461 
3,449 
3,463 
3,340 

lO« 
12* 

12» 
12* 

Ein  Gemisch  von  Arsenjodid  und  Zinnjodid  ist  leichter  löslich, 
als  jedes  der  beiden  Salze,  man  erhält  Lösungen  von  einem 
specifiBchen  Gewicht  grölser  als  3,6.  Die  Jodide  von  Blei,  Cad- 
minm,  Silber,  sowie  die  Jodüre  von  Eisen,  Thallium,  Quecksilber, 
Kopf  er  sind  so  gut  als  unlöslich.  Von  den  untersuchten  Metalloiden 
zeigen  Selen  und  Tellur  eine  geringe,  Schwefel  eine  ziemlich 
grotse  Löslichkeit  Sehr  leicht  löslich  sind  Jod  und  Phosphor, 
gar  nicht  Arsen  und  Antimon.  Ss. 

Iw.  Schröder,  lieber  die  Abhängigkeit  der  Löslichkeit 
eines  festen  Körpers  von  seiner  Schmelztemperatur*).  Nimmt 
man  an,  daXs  die  Lösungscurve  eines  Körpers  ohne  Aenderung 
der  Bpecifischen  Wärmen  bei  Temperatursteigerung  in  die  Schmelz- 
curve  übergeht,  so  erhalt  man  thermodynamiscb  den  Ausdruck: 

Ins  ^  -  -^ 


Hier  ist  s  die  Coocentration  des   gelösten   Stoffes  in  der   bei  T 
gesättigten  Lösung  in  Molekülprocenten ,    T^  der  Schmelzpunkt 
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UQd  Q  die  Schmelzwärme  des  LöBungsmitteh.  Dieee  GleicliaDg 
kann  nur  dann  gelten,  wenn  der  Löaungerorgang  der  Vermisdiang 
von  Gasen  äholich  wird;  eie  gilt  nicht  für  Losungeii  in  Wasser 
und  Alkohol.  Dagegen  erwies  sich  die  Gleichung  als  angenähert 
zutreffend  für  die  LösUchkeiten  von  Benzol,  Chlorbenzol  und 
Tetrachlorkohlenstoff  in  Naphtaün,  von  Benzol,  Brombenzol  und 
Chloroform  in  m-Dinitrobenzol  und  von  Schwefelkohlenstoff,  Ben- 
zol und  Brombenzol  in  p-Dibrombenzol.  Hier  fallen  die  Löslich- 
keitBCurren  sehr  nahe  zusammen.  Die  aus  den  Löslichkeiten  bei 
verschiedenen  Temperaturen  berechneten  Werthe  der  Schmelzwärme 
sind  ziemlich  gut  constant  und  den  direct  bestimmteD  sehr  nahe. 
Dagegen  gilt  die  Gleichung  nicht  für  die  Lösungen  von  Aethyl-, 
Propyl-  und  Isobutylalkohol  und  von  Aethyläther  in  p-Dibrom- 
benzol. Für  die  Fälle,  für  die  die  obige  Gleichung  gilt,  ist  auch 
das  VerhältniTs  der  molekularen  Lösungswärme  zur  absoluten 
Temperatur,  für  die  sie  bestimmt  wurde,  gleich  dem  VerhältniTs 
der  molekularen  Schmelztemperatur  zum  absoluten  Schmelzpunkt 
und  mithin  conatant.  Bdl. 

A.  L.  Potilitziu.  Ueber  die  Bedingungen  zur  Bildung  über- 
sättigter Lösungen'),  —  Potilitzin  glaubt,  dafa  ein  Zusammen- 
hang besteht  zwischen  der  Fähigkeit  eines  Salzes,  übersättigte 
Lösungen  zu  bilden,  und  bei  den  gleichen  Versuchsbedingungen 
unter  Abspaltung  seines  Krystallwassers  in  Anhydride  überzugehen. 
Alle  Salze,  wie  Ba(Br03)a.HaO;  Sr(BrOB)i.H,0;  Ca(BrO,),.HaO, 
die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  noch  keine  hinreichende  Disso- 
ciationstendenz  besitzen,  um  ihr  Krj-stallwasser  abzugeben,  sind 
nicht  im  Stande,  übersättigte  Lösungen  zu  bilden,  wie  durch 
Versuche  festgestellt  wurde,  S. 

A.  L.  Potilitzin.  Zur  Frage  der  übersättigten  Lösungen'). — 
Um  einige  Einwände  zurückzuweisen ,  die  gegen  die  vorstehend 
referirte  Arbeit  gerichtet  waren,  zeigt  Potilitzin,  dafs  das 
CaSOi  -|-  2  HjO,  welches  übersättigte  Lösungen  bildet,  unter 
gewissen  Umständen  Wasser  abspalten  kann,  so  dafs  das  Anhydrid 
2(CaSO()H20  entsteht.  Eine  Anzahl  calorimetrischer  Versuche 
führen  gleichfalls  auf  die  Vermuthung,  dafs  nicht  alles  Krystall- 
wasser  vom  Gyps  gleichmäfsig  fest  gebunden  wird,  und  dafs  dem 
Sulfate  die  Zusammensetzung  '2  (CaS0<),H20  4-  3H,0  zu  geben 
ist.  Die  übersättigte  Lösung  besteht  nach  Potilitzin  aus  einem 
Gemisch  vei-schiedener  Hydrate  oder  Modificationen.  M. 

')  3.  ruM.  phy«.-chem.  Ges.  [1]  25,  73 ;  Ref. :  Chem.  Centr.  64,  II,  185.  — 
•)  J.  TUM.  phyft,-ohem.  Ges.  [1]  25,  201;  Ref.:  Chem.  Centr.  64,  II,  468—469, 
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A,  L.  PotilitziD.  Zur  Frage  der  tibersättigtea  Gyps- 
löeuDgen ').  —  Wenn  wasserfreier  Gyps  in  Waaser  gelöst  wird, 
so  entetebt  nach  Ansicht  von  Potilitzin  zunäcliBt  das  Halbbydrnt 
2(CaS0,)Ha0.  DiesoB  ist  löslicber  als  das  Dihydrat  CaS0..2HsO, 
in  welche  es  im  Laufe  der  Zeit  in  der  Lösung  umgewandelt 
wird.  Dieser  letztere  Vorgang  hat  in  Folge  dessen  ein  Ausfallen 
von  Gyps  zur  Folge,  die  Lösung  bietet  also  die  Erscheinungen 
der  UebersättigUQg  dar.  Die  Schnelligkeit  der  Umwandlung,  also 
auch  die  Beständigkeit  des  Uebersättigungszustandes,  soll  von 
dem  Grade  abhängen,  in  welchem  der  Gyps  ursprünglich  ent- 
wässert war.  Die  Lösung  selbst  enthält  demnach  mehrere  Hydrate 
des  Calci  umsulfates  neben  einander.  11. 

T.  Martini.  Ueber  die  Erscheinungen  der  Uehersättigung 
des  Natriamsulfats  *).  —  Läfst  man  eine  Lösung  von  Natrium- 
snlfat  bei  Luftabschlufs  erkalten,  so  kann  dieselbe  unter  Um- 
ständen bis  zu  Temperaturen  von  0"  flüssig  bleiben,  ohne 
Krystallisation  zu  zeigen.  Von  Gernez  war  die  Vermuthung 
ausgesprochen,  daJs  für  die  Krystallbildung  das  Zutreten  von 
Luft  wesentliche  Bedingung  sei,  und  dafs  dies  seine  Erklärung 
durch  die  immer  in  der  Atmosphäre  vorhandenen  Theilcheu  von 
Salzstaub  finde.  Martini  wies  nach,  dals  auch  filtrirte  —  also 
staubfreie  —  Luft  als  Austofs  zur  Krystallisation  wirkt,  und 
ebenso  eine  Verdünnung  des  Luftvolumens  über  der  Lösung.  Er 
glaubt,  dafs  die  durch  Verdunstung  beim  Zutritte  neuer  Luft  an 
der  Flüssigkeitsoberfläche  hervorgerufene  locale  Concentrirung 
die  directe  Ursache  für  die  Entstehung  der  Krystalle  sei.  Etwa 
in  der  Luft  vorhandene  Staubtheilchen  wurden  nach  seiner  An- 
sicht Flüssigkeit  aufsaugen  und  insofern  im  gleiclien  Sinne 
wirken.  R. 

C.  E.  Linebarger.  Ueber  die  Existenz  von  Doppelsalzen  in 
Lösungen  >).  —  Linebarger  giebt  eine  ausführliche  Uebersicht 
über  die  Literatur,  die  bisher  über  diese  Frage  vorliegt.  Auf 
Grund  der  älteren  Beobachtungen  kommt  er  zu  dem  Schlufs,  dafs 
man  zwei  wesentlich  verschiedene  Gruppen  von  Doppelsalzen  zu 
unterscheiden  hat  Die  erste  umfafst  die  Doppelsulfate,  die 
Doppelhaloidsalze  der  Alkalien  und  alkalischen  Erdeu  u.  s.  w., 
die  zweite  die  Doppelhaloidsalze  von  Quecksilber  oder  Cadmium 
mit  den  Alkalien.     Die   Doppelsalze   der  ersten   Gruppe  sind   in 

')  Ref.:  Ber.  26,  572,  aus  J.  ruBS.  phys.-chem.  Ges.  25,  207—210.  — 
•)  Riv.  Bc-indust.  24.  205—207;  Ref.:  Ann.  Phys.  Beibl.  17,  284.  —  ')  Amer. 
Chem.  J.  16,  337—347. 
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Lösungea  beinf^e  vollständig  gespalten,  wie  dies  aus  den  Ver- 
Buchea  über  LöBungBContraction,  DiSusion,  elektrische  Leitfähigkeit 
und  Gefrierpunktsemiedrigiing  hervorgeht.  Auch  kann  als  Beweis 
gelten,  dafe  die  Vennischaug  der  Lösungen  ihrer  Componenten 
von  keinerlei  Wännetöoung  begleitet  ist.  Die  Doppelsalze  der 
zweiten  Gruppe  dagegen  sind  in  concentrirten  Lösongen  fast 
gar  nicht,  in  verdünnten  nur  wenig  in  ihre  Componenten  zerfallen. 
Linebarger  setzt  diese  Dissociation  der  Doppelsalze  mit  der 
elektrolytiBchen  Dissociation  der  Componenten  in  Parallele,  in- 
dem er  die  Thatsache  hervorhebt,  dals  bei  den  Doppelsalzen  der 
ersten  Gruppe  immer  beide  Componenten  gute  Elektrolyt«  sind, 
bei  der  zweiten  Gruppe  jedoch  die  eine  Componente  durchaus 
nicht.  Es  erklärt  sich  dies  dadurch,  dafa  nur  die  elektrolytisch 
nicht  zerfallenen  Moleküle  sich  an  einander  anlagern  können. 
Wenn  bei  steigender  Temperatur  die  Dissociation  der  Elektrolyte 
fortschreitet,  so  muTs  damit  auch  ein  Zerfall  des  Doppelsalzes  ver- 
bunden sein,  es  mufs  sogar  eine  einfache  Delation  zwischen  beiden 
DisBOciationen  bestehen.  Am  vortfaeilhafteaten  für  die  Existenz 
der  Doppelsalze  werden  solche  Lösungsmittel  sein,  die  auf  die  Com- 
ponenten nur  eine  geringe  dissocürende  Wirkung  ausüben.  Line- 
barger hat  mit  denselben  eine  Reihe  interessanter  Versuche  ange- 
stellt. Chlomatrium  ist  in  Aceton  fUr  gewöhnlich  unlöslich,  es  wird 
jedoch  reichlich  aufgenommen,  wenn  Mercurichlorid  vorher  in  Aceton 
gelöst  wurde  und  zwar  genau  in  solcher  Menge,  wie  dem  Doppel- 
salze (HgGla)3NaCl  entsprich!  In  Essigäther  vereinigen  sich  beide 
Componenten  unter  Bildung  desselben  Doppelsalzes.  Eine  Doppel- 
verbindung der  Form  (HgClj){NaCl).HiO  wurde  durch  Kr3mtäUi- 
sation  aus  Wasser  erhalten  und  vom  Krystallwasser  durch  Erhitzen 
befreit  Beim  Auflösen  in  Essigäther  zei"fiel  dieselbe  in  (HgClj), 
NaCl  -j-  NaCl,  wodurch  bewiesen  wird,  daTs  nur  das  Doppelst 
(HgClgjjNaCl  in  Essigäther  existenzfähig  ist  Einen  Irrthum  be- 
geht Linebarger  indessen,  wenn  er  glaubt,  dafs  beim  Hinzufügen 
von  ]!faCl  zu  einer  Lösung  von  HgCl,  in  Essigäther  die  Molekül- 
zahl und  folglich  der  Siedepunkt  der  Lösung  sich  nicht  ändert 
Es  muls  die  Molekülzahl  im  Gegentheil  geringer  werden,  da 
immer  2  HgCl,  sich  in  einem  Doppelaalzmolekül  vereinigen.  Wenn 
das  Experiment,  wie  er  angiebt,  seine  Vermuthung  thatsächlich 
bestätigt,  so  würde  daraus  folgen,  dafs  das  HgCli  für  sich  allein 
im  Essigäther  bereits  DoppelmolektUe  bildet  Er  erwähnt  dieses 
aber  nirgends.  Ein  Doppelsalz,  aus  Hg  Gl,  imd  KCl  bestehend, 
scheint  in  Essigäther  nicht  existenzfähig  zu  sein,  wohl  aber  ein 
solches  aus  HgClg  und  LiCl.  Bei  allen  Versuchen  wurde  besondere 
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KilckBicht  auf  die  Äenderong  des  Verhältnisses  zwischeu  Doppel- 
salz  und  den  in  Lösung  befindücheti  Mengen  der  Einzelsalze  ge- 
nommen, indem  fiestiminungen  bei  verschiedenen  Temperaturen 
ausgeführt  wurden.  Aehnliche  Resultate  wurden  mit  den  Haloid- 
salzen  des  Cadmiums  erhalten.  B. 

B.  A.  Fessenden.    Ueher  Wesen  und  Gesetze  der  Cohäsion^). 

—  Auf  Grund  der  Annahme  einer  elektrostatischen  Anziehung 
zwischen  den  Molekülen  werden  eine  Reihe  von  Betrachtungen 
über  den  Molekularzustand  fester  Körper  angestellt  Bei  dem 
absoluten  Nullpunkt  müssen  alle  Moleküle  einer  Substanz  sich 
ohne  Abstand  berühren.  Weil  ein  sprungweises  Uebergehen  in 
diesen  Zustand  nicht  denkbar  ist  —  wie  z.  B.  aus  dem  regel- 
mäfsigen  Verlauf  der  Leitfähigkeitscurren  bei  den  Metallen  folgt 

—  and  die  Dilatation  bis  zu  0"  C.  nicht  erheblich  ist,  können  auch 
hier  die  Abstüide  der  Moleküle  nicht  beträchtlich  sein.  An 
Stelle  der  van  der  Waals'schen  Zuatandsgleichung  wird  eine 
ähnliche  gesetzt,  die  der  Gompression  der  Gase  besser  Rechnung 
tr^en  soll.  Aus  der  Complexität  mancher  Moleküle  schliefst 
Fessenden  ein  Unvermögen,  die  Elektricität  zu  leiten,  wäh- 
rend den  einatomigen  Metallen  diese  Fähigkeit  charakteristisch 
sein  soll.  K 

N.  Kasterin.  Zusammenhang  zwischen  Oohäsions-  und 
Temperaturänderungen  ■).  —  Die  Gohäsion  findet  nach  dem  Verf. 
ihren  Ausdruck  im  Molekulardruck  (Binnen druck)  und  in  der 
Oberflächenspannung  und  ist  eine  Function  der  Dichte  und  der 
molekularen  Wirkungssphäre,  deren  Radius  ebenfalls  mit  der 
Temperatur  abnimmt  Die  abgeleiteten  Gleichungen  fuhren  zu 
Beriehungen  zwischen  diesen  Gröfsen  und  dem  Molekulargewicht 
und  zu  dem  auch  von  Galitzin  >)  aufgestellten  Satz,  demzufolge 
bei  correspondirenden  Zuständen  die  physikalischen  Moleküle 
verschiedener  Flüssigkeiten  ans  gleich  viel  chemischen  Molekeln 
bestehen.  SL 

F.  Richarz.  Ueber  das  Gesetz  von  Dulong  und  Petit*).  — 
Die  Geltung  des  Dulong-Fetit'schen  Gesetzes  hat  Boltzmann 
theoretisch  aus  den  Voraussetzungen  der  kinetischen  Gastheorie 
abgeleitet  Der  Verfasser  giebt  eine  kürzere  Ableitung  desselben 
Gesetzes  mit  Hülfe  des  ClauBiua'schen  Satzes  vom  Virial,  ohne 
über  die  Art  der  Ätombewegnng  speciellere  Annahmen  zu  machen. 

')  Chem.  NewB  68,  204—207.  —  *)  J.  raia.  phys.-ohem.  Ges.  25  (Phys. 
Abth.)  I,  51—72;  Be(.:  Ann.  Phyi.  Beibl.  17,  893.  —  ■)  Zeitaohr.  phyrik. 
Cham.  4,  422.  —  *)  Ann.  Phya.  [N.  F.]  48,  706—716. 
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Die  Abweichungen  von  dem  Gesetz,  welches  streng  nur  für  die 
specifischen  Wärmen  bei  constantem  Volumen  gilt,  bleiben  be- 
steben, wenn  man  die  experimentell  bei  constantem  Dmck  be- 
stimmten Zahlen  anf  constantes  Volumen  reducirt  Es  ist  aber 
bei  der  Begründung  des  Gesetzes  die  Annahme  gemacht  worden, 
dals  die  Verriickungen  jedes  Atoms  aus  der  Gleichgewichtslage 
klein  seien  gegen  die  Abstände  zwischen  den  einzelnen  Atomen. 
Dals  diese  Bedingung  erfüllt  ist,  ist  um  so  weniger  wahrschein- 
lich, je  kleiner  die  Atomrolume  und  je  kleiner  die  Atomgewichte 
sind,  Thatsächlich  haben  die  Elemente,  für  welche  das  Gesetz 
am  wenigsten  gilt,  Beryllium,  Bor  und  Kohlenstoff,  die  kleinsten 
Atomvolume  5,6,  4,0  und  3,6  bei  kleineu  Atomgewichten,  während 
Lithium,  für  welches  das  Gesetz  gilt,  das  Atomvolumeu  11,9  besitzt. 
Aus  der  Ableitung  des  Gesetzes  folgt  femer,  dafs  ein  Element, 
dessen  Gasmoleküle  aus  einzelnen  Atomen  bestehen,  im  festen 
Zustande  eine  doppelt  so  grofse  specifiscbe  Wärme  besitzt,  als  bei 
constantem  Volumen  als  Gas.  Das  ist  bei  dem  Quecksilber  der 
Fall.  Dafs  für  Stickstoff,  Chlor  und  Brom  dasselbe  zutrifft,  mu£s 
daran  liegen,  dafs  bei  ihnen  die  Arbeit,  welche  im  gasförmigeu 
Zustande  gegen  die  Atomkräfte  geleistet  wird,  klein  ist  gegen  die 
Zunahme  der  lebendigen  Kraft  Bdl. 

P.  Bachmetjeff  und  J.  Wsharoff.  Specifiache  Wärme  von 
Amalgamen  des  Wismuths  und  des  Magnesiums  ').  —  Die  beob- 
achteten Werthe  sind  beträchtlich  grölaer  (bis  4-28,5  Proc.)  als 
die  aus  der  Mischungsformel  berechneten.  Zweieinhalbproceutiges 
Wismuthamalgam  hat  eine  maximale  speci tische  Wärme.  Die 
Verfasser  scliliefsen  daraus,  sowie  aus  den  thermoelektrischen 
Eigenschaften  dieses  Körpers,  auf  eine  chemische  Verbindung 
ßiHg^,.  Auch  die  Existenz  eines  MgHg,  scheint  ihnen  „mehr  als 
walirsL'heinlich".  St. 

P.  Bachmetjeff  und  P.  Wsharoff.  Thermometrische  Unter- 
suchungen von  Amalgamen ').  —  Es  wurden  die  Amalgame  von 
Natrium,  Cadmium,  Magnesium,  Zink  und  Blei  untersucht  Während 
der  Abkühlung  und  Erstarrung  der  geschmolzenen  Amalgame  der 
drei  zuletzt  genannten  zeigte  das  eingetauchte  Thermoelement  ein 
stetiges  Fallen  der  Temperatur,  so  dafs  ein  fester  Schmelzpunkt 
nicht  zu  existiren  scheint»  Beim  Cadmium  fiel  die  Temperatur 
von  104i>  an   beträchtlich  langsamer  als  vorher,  eine  Erstarrung 

')  J.  iMB.  phy8.-chem.  Gbb.  25  (Phya.  Abth.)  I,  115—137;  Ref.:  Aun. 
Phys.  Beibl.  17,  906.  —  •)  J-  rus»-  phji.-ohem.  Ges.  25  (Phys.  Abth.)  1, 

•>37-->5r>. 
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fand  dabei  jedoch  nicht  statt  Nur  das  Natriumamalgam  verhielt 
sich  den  Legirnngen  ähnlich,  so  dala  eine  Erstarmngstemperatur 
bestimmt  werden  konnte.  Das  Verhalten  der  Amalgame  ver- 
gleichen die  Verfasser  mit  dem  FällungBprocefs  aus  gesättigter 
(beim  Natriumamalgam  aus  übersättigter)  Lösung.  St. 

P.  Bachmetjeff  und  P.  Pentscheff.  Calorimetrische  Unter- 
SDchuDg  des  colloidalen  Silbers  i).  —  Die  Verfasser  fanden  keinen 
Constanten  Werth  für  die  epecißsche  Wanne.  Sie  zeigte  sich  von 
den  vorhei^gaDgenen  Erwärmungen  und  Abkühlungen  abhängig 
und  näherte  sich  mit  der  Zahl  der  Erwärmungen  bestandig  ab- 
nehmend der  specifiBchen  Wärme  des  gewöhnlichen  Silbers  *). 
Bleibt  der  Stoff  dann  sich  selbst  überlassen,  so  nimmt  seine 
specifische  Wärme  wieder  etwas  zu.  Eine  starke  Aenderung 
dieses  Wertbes  bei  höheren  Temperaturen  erklären  die  Verfasser 
durch  die  Schmelzwärme  des  nicht  vollständig  ausgewaschenen 
Seignettesalzes,  worauf  auch  die  Aenderungen  der  Leitfähigkeit 
bei  diesen  Temperaturen  (über  W),  die  Overbeck  beobachtete, 
beruhen.  St. 

F.  Bachmetjeff.  Das  specihsche  Gewicht  von  Amalgamen 
des  Wismuths  und  des  Magnesiums  >).  -  Besonders  für  letzteres 
zeigte  sich  eine  starke  Abweichung  von  dem  nach  der  Mischungs- 
formel berechneten  Werthe  (bis  um  — 22Proc.).  Die  anderen 
bekannten  Amalgame  haben  meist  ebenfalls  ein  gröfseres  Volumen 
als  die  Summe  der  Volumina  der  Componenten;  nur  Cadmium- 
imd  Eupferamal^am  werden  unter  Volumverminderung  gebildet.    Sl. 

P.  Bachmetjeff.  Einige  physikalische  Eigenschaften  des 
Kupfervitriols^).  —  Die  Untersuchung  un^rnahm  der  Verfasser, 
um  aus  dem  Verhalten  des  Krystallwassers  Aufklärung  über  die 
Rolle  des  von  ihm  in  den  Amalgamen  vermutheten  „Krystalli- 
sationsquecksilbers"  zu  erbalten.  Zu  diesem  Zweck  wurden  zunächst 
die  apecifischen  Gewichte  s  und  die  Ausdehnungscoefticienten  u 
einiger  Hjdrate  des  Kupfersulfats  nach  verschiedenen  Methoden 
bestimmt: 

För  CuSO,  +  5H,0  kryiit.  (30°)  ....»  =  2,276     a  =       0,000165 

,     CnSO,  +  5H,0  amorph') »  =  2,264    <t  ^  —0,000013 

„    CuSO,  -j-  H,0') s  =  3,1S5 

wMserfrei «  =  3,516    a  =  —  0,0000246. 

')  J.  rnsB.  pby8.-ohein.  Geg.  2B  (Phys.  Abth.),  I,  138—155;  Ref.:  Ann. 
PbjB.  B«ib].  17,  905.  —  *)  Diese  UeberführuDg  in  gewöhnlichea  Silber  beob- 
«ohtete  aach  Gare;  Lea,  JB.  f.  1892,  S.  596.  —  ')  J.  ruBB.  pbjB.-cbeni.  Ges. 
25  (Phys. Äbtk),  I,  219—224;  Ref.:  Ann.  Phya.  Beibl.  18,  1028.  —  ')  J.  nigg. 
phyi..-cbera.  Gm.  26  (Phya.  Abth.) ,  I,  2fi5— 294.  —  *)  D.  h.  durch  Waaser- 
koinahrae  ans  dem  Anhydrit  gewonnen. 


110  SpecifiBohee  Gewicht. 

Diese  Zahlen  benutzt  der  VerfasBer,  um  das  specilische  Grewicht  uuä 
den  Goefficienten  a  für  dos  in  den  Krystallen  enthaltene  Wasser 
zu  berechnen.  Die  fünfte  (bis  200°  festgehaltene)  Molekel  hätte 
demnach  s,  =  0,252  und  die  übrigen  vier  im  Mittel  gax  nur 
s  =  0,0143  und  «  =  0,000074.  Der  Verfasser  berechnet  nun  auf 
Crrund  der  Annahme,  dafa  dieses  Wasser  in  gasförmigem  Zustande 
g^nmden  sein  könne,  einen  Anziehungsdruök  von  315  Atm.  für 
die  fünfte  und  18  Atm.  für  die  Übrigen  MolekeL  Aus  den  speci- 
fischen  Gewichten  anderer  Salze  findet  er  für  das  gebundene 
Wasser  s  =  2,2  bis  0  und  sogar  negative  Werthe,  die  ihm  zweifel- 
haft erscheinen.  Er  untersuchte  auch  allen  Ernstes,  ob  das 
Erystallwasser  der  Salze  nicht  bei  Abkühlungen  auf  — 17*  Aende- 
ruDgen  des  Äggregatzustandes  aufweist.  Die  Arbeit  enthält  aofser- 
dem  noch  zahlreiche  Beobachtungen  über  den  Verlust  des  gebundenen 
Wassers  bei  verschiedenen  Temperaturen.  SL 

J.  W.  Ketgers.  Die  Bestimmung  des  specifischeu  Gewichtes 
von  in  Wasser  löslichen  Salzen  Uli).  —  Retgers  beschäftigt 
sich  in  der  vorliegenden  Abhandlung  damit,  flüssigkeiten  von 
möglichst  hohem  specifischem  Gewichte  auslindig  zu  machen, 
die  sich  zur  Dichtebestimmung  wasserlöslicher  Eijstalle  nach  der 
Schwimmmethode  eignen.  Das  von  Brauns  empfohlene  Methylen- 
jodid  hat  zwar  schon  eine  Dichte  von  3,3,  die  durch  Auflösen  von 
Jodoform  auf  3,456  und  durch  Auflösen  von  Jod  auf  3,546  erhöht 
werden  kann.  Weü  es  für  viele  Fälle  aber  wünschenswerth  ist, 
noch  schwerere  Flüssigkeiten  zu  besitzen,  hat  Retgere  versucht, 
solche  herzustellen  vornehmlich  durch  Auflösen  schwerer,  fester 
Körper  in  schweren  Flüssigkeiten.  Er  hebt  dabei  hervor,  dafe  die 
Dünnöüssigkeit  der  Lösung  eine  wesentliche  Bedingung  ist  für  die 
exacte  Ausführbarkeit  der  Schwimmmethode.  Die  Durchsichtigkeit 
ist  jedoch  nicht  so  unumgänglich  nöthig,  wenn  man  grofse  Kr^Btall- 
individuen  zur  Verfügung  hat,  deren  Erscheinen  am  Spiegel  oder 
am  Boden  der  Lösung  leicht  beobachtet  werden  kann.  Das  speci- 
fische  Gewicht  des  Methylenjodids  steigerte  er  durch  Auflösen  von 

Zhmtatr^odid  .   .   .  aaf  3,481  b«i  10", 

Areetitrijodid    .  .   .     „    3,M9    „    IS«, 

Antimontrijodid  .   .     „    8,463    „    12°. 
Durch  gleichzeitiges  Auflösen  von  Zinnjodid  und  Arsenjodid  erhielt 
er  sogar  eine  Flüssigkeit  vom  specifischen  Gewicht  S,610  bei  12*. 
Er  hält  es  indessen  für  möglich,  daÜs  diese  Zahl  bei  Anwendung 
des    möglichst    günstigen    MischungsverhältniBses    noch    am    ein 
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Weniges  erhöht  werden  kann.  EIdb  gesättigte  Lösung  von  Jod- 
arsea  und  Jodantimoa  in  einem  Gemische  roa  Bromarsen  und 
Jodmethylen  besafs  sogar  die  Dichte  3,70  bei  12*>.  Das  specifische 
Gewicht  des  BromarsenB  (3,540)  kann  durch  Sättigung  mit  Zinn- 
jodid  bis  anf  3,73  bei  15"  gebracht  werden.  Eine  gesättigte 
Lösung  von  Selen  in  Selenbromür  hat  wahrscheinlich  nahezu  die 
gleiche  Dichte.  Eine  homogene  Flüssigkeit  von  sehr  hohem  speci- 
fiachem  Gewichte  (3,7  bis  3,8)  dürfte  das  Jodal  sein,  CJ,.COH, 
welches  durch  Einwirkung  von  HJ  auf  Ghloral  oder  Bromal  er- 
halten wird  und  jedenfalls  schwerer  als  diese  beiden  Stoffe 
(CBrjCOH  =  3,34)  sein  mufs.  Zur  praktischen  Benutzung  kann 
Retgers  aus  eigener  Erfahrung  vorlaufig  nur  die  Lösung  von 
SnJ^  in  ÄsBrj  empfehlen;  Beobachtungen  über  die  anderen  hofft 
er  demnächst  mitzutheilen.  Es  erscheiut  ihm  übrigeus  unwahr- 
scheinlicli,  dafs  es  je  geUngeu  dürfte,  eine  Flüssigkeit  von  gröfserer 
Dichte  als  4  herzustellen,  weil  die  schweren  flüssigen  Körper  eine 
grofse  Tendenz  zeigen,  in  den  festen  Zustand  überzugehen.  Es 
scheint  hier  gewissermafsen  eine  natürliche  Grenze  für  die  gröfst- 
mögliche  Massenanbäufung  in  der  Volumeinheit  des  äüssigen  Zu- 
standes  zu  bestehen.  Dafs  das  metallische  Quecksilber  selber 
ein  so  Tiel  höheres  Gewicht  hat,  streitet  nicht  gegen  diese  Be- 
merkung, denn  erstens  ist  es  wesentlich  anderer  Natur  als  andere 
Flüssigkeiten  imd  dann  ist  von  4  bis  13,6  keine  Zwischenstufe 
bekannt.  £b  scheint  dies,  wie  Retgers  später  zu  zeigen  hofFt, 
sogar  für  die  Amalgame  zu  gelten.  S. 

G.  Wulff,  lieber  die  Circularpolarisation  des  Lichtes  in  den 
Krystallen  des  wasserfreien  KaliumUthiumsulfats ').  —  Die  vom 
V^asser  früher  (Zeitschr.  Krjst.  17,  592)  an  wasserfreiem  Eahum- 
lithiumanlfat  beobachtete  Circularpolarisation ,  die  später  von 
Traube  an  demselben  Salz  nicht  nachgewiesen  werden  konnte, 
kann,  wie  der  Verfasser  sich  überzeugt  hat,  manchmal  dadurch 
zum  Verschwinden  gebracht  werden,  dafs  ein  rechtsdrehender 
und  ein  linksdrehender  Krystall  sieb  zu  einem  Zwilling  ntuäi  der 
Basis  verbinden,  wodurch  sich  dann  die  Wirkungen  aufheben.    £r. 

H.  Traube.  Ueber  die  Drehung  der  Polarisationsebene  des 
Lichtes  im  geBchmolzeneQ  und  krystalhsirten  Maticocampher  ^).  — 
Viele  in  Losung  resp.  im  geschmolzenen  Zustande  das  Licht  stark 
drehende  Körper  zeigen  im  krystallisirten  Zustande  (soweit  das 
SjTstallayBtem  eine  Beobachtung  zuläfst)  eine  sehr  geringe  Gir- 
cnlarpolarisation;    diese  Erscheinung  hat  einige  Forscher  (Des 

')  ZeiUohr.  Krjit.  21,  265—266.  —  •)  Daselbst  22,  47-51. 
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doizeaux,  Mallard)  zu  der  Aanahme  geführt,  dafs  die  optische 
'  Activität  d«3  Krystalls  toq  der  cfaemiBchen  molekulu^n  Drehung 
des  betrefienden  Körpers  im  gelösten  und  geschmolzenen  Zustande 
ganz  unabhängig  Bei.  Da  die  Ersclieinung,  auTser  am  Amylamin- 
alaun  und  Stryclininsulfat,  noch  bei  keinem  anderen  Körper  genau 
untersucht  worden  ist,  so  unternahm  es  der  Verfasser,  den  Matico- 
«ampher  nach  dieser  Richtung  zu  untersuchen.  Beim  Vei^leich 
der  Zahlen  für  die  Drehung  des  Camphers  im  festen  Zustande, 
in  10,06  proc.  Chloroformlösung  und  in  geschmolzenem  Zustande 
{bei  verBchiedenen  Temperaturen  oberhalb  100")  zeigte  sich,  dafs 
die  beiden  letzten  Zahlen  einander  gleich  sind,  und  dafs  die 
optische  Drehung  im  krystallisirten  Zustande  etwa  achtmal  so 
stark  ist,  wie  die  molekulare.  Es  wurde  z.  R  erhalten:  geschmolzen 
bei  1080  t«]D  =  —28,450 ,  ia  Chloroformlösung  bei  15<»  [a]D  = 
—  28,73*,  Drehung  einer  1mm  dicken  Krystallplatte  =  —2,4*. 
Ein  Zusammenhang  zwischen  der  molekularen  Drehung  und  der 
optischen  Activität  im  Krystall  scheint  also  nicht  mi  bestehen, 
nur  ist  der  Sinn  der  Drehung  derBelbe.  Zum  Schlufs  giebt  der 
Vei-fasHer  eine  Zusammenstellung  aller  bekannten  optisch  activen 
Substanzen,  die  in  isotropen  oder  optisch  einaxigen  Krystallen 
krystallisiren.  '  Br. 

J.  Amann.  Pleochroismus  gefärbter  Bacterienzellen ').  — 
Die  Zellmembran  gewisser  Spaltpilze  zeigt  nach  künstlicher  Färbung 
mitunter  einen  deutlichen,  obschon  schwachen  Pleochroismus.  Es 
liegt  also  eine  Doppelbrechung  des  Lichtes  vor.  Beim  Anthrax- 
pilz  findet  die  stärkste  Absorption  statt,  wenn  die  Längsrichtung 
des  Bacillus  senkrecht  zur  Polarisationsebene  des  Lichtes  gestellt 
ist.  Wahrscheinlich  befindet  sich  der  Farbstoff  in  der  Membran 
in  krystallinischem  doppelbrechendem  Zustande.  Diese  Annahme 
wird  dadurch  unterstützt,  dafs  gefärbte  Bacterien  bei  geeigneter 
Beobachtung  stets  die  Farbe  der  F;irbstoffkrystalle  zeigen.  Freilich 
können  auch  die  eingehigerten  Krystalle  einer  chemischen  Ver- 
bindung zwischen  Farbstoff  und  Zellstoffen  zugehören,  R. 

W.  Barlow.  Ueber  den  Zusammenhang  zwischen  der  Krystall- 
form  und  der  chemischen  Zusammensetzung  der  Körper.  Die 
Symmetrie  der  Krystalle  erklärt  durch  Anwendung  der  Atomtheorie 
Ton  Boscovich  auf  die  chemische  Atomtheorie*).  —  In  Anlehnung 
an  Boscovich  faTst  Barlow  die  Atome  als  materielle  Punkte 
auf,   die  auf  einander  Kräfte  ausüben,  und  zwar  abstofsende  bei 

')  Centralbl.  für  Bscter.  u.  Paraeitenk.  13,  775-780,  —  •)  Rep.  Br. 
Abboc,  1S9I,  S.  581—582;  Ref.;  Ann.  Phys.  Beibl.  17,  896. 
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Entfernung  ihrer  Centra  unterhalb,  anziehende  bei  Entfernung 
ihrer  Geutra  oberhalb  einer  geviesen  Grenze.  Er  sucht  darzuthun, 
Aals  auf  Grund  dieser  Hypothese  die  Symmetrieformen  der  Ery- 
stalle  sich  dann  allein  aus  der  Anzahl  und  der  Art  der  Wechsel- 
irirknngeu  zwischen  den  Terschiedenen  Atomen  eines  Moleküls 
herleiten  lassen.  Weil  die  Atome  im  Molekül  sich  im  Wesent- 
lichen BO  anzuordnen  streben,  dafs  die  potentielle  Energie  ein 
Minimum  wird,  so  läuft  das  Problem  darauf  hinaus,  die  dichteste 
Packung  einer  bestimmten  Anzahl  von  Kugeln  unter  bestimmten 
Nehenbedingungen  zu-  ermitteln.  R. 

A.  E.  Tutton.  Ueber  den  Zusammenhang  zwischen  der  Gröfse 
der  Winkel  der  Krystalle  von  isomorphen  Salzreihen  nnd  dem 
Atomgewicht  der  darin  enthaltenen  Metalle.  Eine  Untersuchung 
der  Kalinui',  Rubidium-  und  Gäsiumsalze  der  mouosymmetrischen 
Reihe  von  Doppelsulfaten  K^MSO« .6HaO  ■).  —  Es  wurden  die 
Salze  R,MS0,.6H,0  krystallographisch  untersucht.  Hierbei  be- 
deutet R  Kalium,  Bubidinm  and  Cäsium,  M  Magnesium,  Zink, 
zweiwerthigea  Eisen,  Mangan,  Nickel,  Kobalt,  Kupfer  und  Gadmium, 
so  d&fs  im  Ganzen  24  isomorphe  Salze  untersucht  wurden.  Der 
Verfasser  tafst  seine  Ergebnisse  in  mehreren  Schlufsfolgerungen 
zusammen.  Am  leichtesten  von  allen  Doppelsulfaten  bilden  sich 
diejenigen,  in  denen  Cäsium  das  Alkalimetall  ist,  am  schwersten 
die  Salze  des  Kaliums,  während  Rubidium  eine  Zwischenstellung 
einnimmt.  Wiewohl  an  allen  isomorphen  Krystallen  dieser  Reihe 
dieselben  Flächen  auftreten,  zeigen  sich  doch  heträchtUche  Habitus- 
unterschiede. Alle  Salze  des  nämlichen  Alkalimetalls  haben 
gleichen  Habitus.  Dagegen  ist  der  Habitus  der  Kaliumsalze  sehr 
Yerschieden  von  dem  Habitus  der  Gäsiumsalze  und  der  Habitus 
der  Krystalle  der  Rubidiumsalze  steht  gewöhnlich  dazwischen. 
Der  Axenwinkel  ß  ändert  sich  bei  einer  Aenderung  des  Alkalimetalls 
ziemlich  beträchtUch.  Er  ist  hei  den  Cäsiumsalzen  am  grölsten, 
bei  den  Kaliumsalzen  am  kleinsten  und  die  Differenzen  sind  ein- 
fach proportional  den  relativen  Differenzen  zwischen  den  Atom- 
gewichten der  ausgewechselten  Alkalimetalle.  Für  die  übrigen 
Krystallwinkel  gilt  nicht  dieselbe  Proportionalitat.  Immer  liegen 
die  Winkel  der  Rubidiumsalze  zwischen  den  Winkeln  der  ent- 
sprechenden  Kalium-  und  Gäsiumsalze.  Die  Differenzen  in  den 
GrÖfsen  mancher  Winkel,  namentlich  aus  der  Prismenzone,  sind 
zwischen  Cäsium-  und  Rubidiumsalzen  sehr  viel  gröfser  als 
zwischen  Rubidium-  and  Kahumsalzen.    Der  Einflufs  des  Atom- 


')  Zeitaohi.  Kryrt.  21,  491—573. 
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gewichte  des  Alkalimetalla  ist  also  auf  gewisse  Winkel  stärker,  ab 
der  einfachen  Proportionalität  entspricht  Je  mehr  sidi  die 
Winkel  von  der  Prismennone  der  Zone  der  Orthoaxe  nahem,  nm 
60  geringer  werden  die  Abweichungen  von  der  einfachen  Pro- 
portionalität zwischen  Differenz  der  Winkel  nnd  Differenz  der 
Atomgewichte  des  Alkalimetalls.  Während  eine  Aenderung  der 
Alkalimetalle  bei  vielen  Winkeln  eine  Aenderung  um  mehr  als 
einen  Grad  herbeiführt,  ist  eine  Aenderung  des  zweiwerthigen 
Metalls  ohne  wesentlichen  Einäufs.  Weil  sich  die  EinßÜBse  der 
Winkeländerung  auf  die  Axenverhältnisse  theilweise  compensiren, 
zeigen  diese  keine  grofsen  Aenderungen  beim  Ersatz  eines  Metalls 
durch  ein  anderes.  Indessen  zeigt  sich  auch  hier,  dafs  für  Salze 
desselben  zweiwerthigen  Metalls  die  Axenverhaltnisse  des  Rubidium- 
aalzes  zwischen  denen  des  Kalium-  und  Cäeiumsalzes  li^en  and 
näher  an  ersteren.  SdL 

G.  Wyrouboff.  Ueber  den  Polymorphismus  und  die  Pseudo- 
symmetriei).  —  Als  Polymorphismus  bezeichnet  Wyrouboff  zum 
Unterschied  von  der  Isomerie  das  Vorkommen  eines  chemischen 
Stoffes  in  mehreren  ähnlichen  Krystallformen,  die  sich  in  einander 
unter  gegebenen  Bedingungen  sprungweise  umwandeln  können, 
niemals  aber  stetige  Uebergänge  aufweisen.  Er  nimmt  an,  dafs 
die  chemischen  Moleküle  nach  einem  gewissen  „Molekülgitter" 
zunächst  die  krystallographischen  Moleküle  aufbauen,  die  sich 
dann  in  einem  „Partikelgitter"  zum  Krystall  zusammensetzen. 
Für  gewöhnlich  sind  beide  Gitter  mit  einander  identisch.  Wenn 
die  Moleküle  sich  in  mehreren  Gittern  bei  der  Partikelbildung 
anordnen  können,  so  liegt  Polymorphismus  vor,  nnd  zwar  „directer", 
wenn  in  derselben  Weise  auch  das  Partikelgitter  eine  Umwand- 
lung erfährt  Bleibt  letzteres  dagegen  unverändert  erhalten,  so 
zerfällt  der  Krystall  in  einzelne  Partikelchen  („indirecter"  Poly- 
morphismus). Auch  die  pseudosymmetrischen  Formen  haben 
ungleiche  Molekül-  und  Partikelgitter,  die  sich  in  verschiedenen 
um  eine  Axe  symmetrischen  Lagen  durchdringen  und  so  schein- 
bar einen  Krystall  höherer  Symmetrie  ergeben.  Durch  eine 
Erhöhung  der  Temperatur  wird  eine  Aenderung  der  Krystallform 
in  der  Weise  bewirkt,  dafs  schlief slich  die  wahre,  niedrigere 
Symmetrie  zu  Tage  tritt  Im  zweiten  Theile  der  Arbeit  theilt 
Wyrouboff  die  Resultate  einer  Anzahl  von  Untersuchungen  poly- 
morpher Substanzen  mit,  die  er  gröfstentheils  mit  Hülfe  des  von 
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ihm  constmirten  ErhitzangsmikroBkopB  dorchfilhrte.  Sie  erstrecken 
sich  auf  einige  Bichromate  und  Sulfate  der  Alkalien,  sowie  auf 
die  DoppelsnUate  derselben  mit  den  Erdalkalien  und  Schwer- 
metallen. Alle  erleiden  bei  genügender  Temperaturerhöhung  mehr 
oder  weniger  ansgesprochene  Umwandlungen  der  Krystallform, 
die  sich  besonders  in  dem  optischen  Verhalten  zu  erkennen  gehen. 
WjToaboff  Bchlielst  aus  seinen  Resultaten,  dafs  wahre  Iso- 
morphie  nur  bei  identischer  Erystallstructur  und  folglich  auch 
uahezn  gleichen  optischen  Eigenschaften  eintreten  kann.  Die 
anderen  IFalle,  wo  nur  ähnliche  Erystallformen  vorliegen  und 
trotzdem  ein  Zusammenkry stall  isiren  in  beliebigen  Verhältnissen 
beobachtet  wird,  will  er  nur  als  Pseudoisomorphismus  gelten 
lassen,  da  die  physikalischen  Eigenschaften  nicht  einen  stetigen 
Uebergang  zeigen.  IL 

G.  Wyrouboff).  Sublimation  von  gelbem  und  rothem 
Qnecksilberjodid  <).  —  Das  gelbe  und  rothe  Quecksilberjodid 
sublimiren  leicht,  ohne  ihren  Zustand  zu  ändern,  beim  Erhitzen 
unterhalb  des  Umwandluugspunktes,  der  bei  ISO"  liegt.  Beide 
Dämpfe  haben  verschiedene  Dichte,  wie  die  Erystalle  selbst;  der 
gelbe  Dampf  sammelt  sich  im  oberen,  der  rothe  im  unteren  Theile 
des  Kohres.  Die  durch  Sublimation  erhaltenen  gelben  Krystalle 
sind  relativ  stabil  und  lassen  sich  mehrere  Tage  aufbewahren. 
Sie  verwandeln  sich  augenblicklich  in  das  rothe  Bijodid,  wenn 
nun  sie  mit  einem  harten  Körper  reibt.  Aus  der  Plötzlichkeit 
dieser  Umwandlung  schliefst  der  Verfasser,  dafs  die  beiden  Modi- 
ficationen  nicht  polymer  sein  können.  Er  betont  die  Nothwendig- 
keit,  den  Unterschied  zwischen  Polymerie  und  Polymorphie  fest- 
zuhalten. C. 

C.  Friedel.  lieber  Polymerie  und  Polymorphie*).  —  Von 
Wyrouboff  (BnlL  soc.  chim.  [3]  9,  216  u.  231)  wird  die  Ansicht 
vertreten,  dafs  unterhalb  des  Umwandlungspunktes  bei  I30o  die 
Lösungen  des  QuecksUberjodids  in  Aetbylenjodid,  sowie  auch  der 
Dampf  durch  Moleküle  der  gelben  Modification  gebildet  werden 
oberhalb  durch  solche  der  rotheu.  Eine  Verschiedenheit  des 
Molekulargewichtes  könnte  sonach  nicht  den  Unterschied  bedingen, 
derselbe  wäre  vielmehr  in  einer  Structurdifferenz  zu  suchen. 
Friedet  betont  demgegenüber  die  gewöhnliche  Auffassung,  daTs 
das  Molekül  der  gelösten  Substanz  identisch  sei  mit  dem  der 


<)  BnU.  Moa.  ohim.  [8]  9,  291—292.  —  ■)  Die  Arbeit  irt  ohne  Titel 
im  forthofandeD  Sitinngiberiolit  enthalten.  Der  deutaohe  Titel  ist  dem 
Chem.  Centr.  entnommen.  —  *)  Ball,  soc  chim.  [3]  9,  292. 
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gasförmigen,  und  data  eine  Erklärung  der  Polymorphie  durch 
Polymerie  doch  immerhin  noch  die  beste  bleibe.  R. 

Ch,  Ästre.  Darstellung  tob  blauem  Kupf eracetat ').  —  Ans 
einer  mit  EesigBäure  stark  angesäuerten  Lösung  von  Grünspan  erhält 
man  bei  einem  specifischen  Gewicht  der  Lösung  von  1,15  nur 
blaue  Krystalle  von  Kupferacetat,  bei  einem  specifischen  Gewicht 
TOD  1,10  nur  grüne  Krystalle  und  bei  dazwischen  liegenden 
Dichten  der  Lösung  ein  Gemisch  von  grünen  und  blauen  Kry- 
stallen.  Blaue  Krystalle  entstehen  auch,  wenn  feuchter  Grünspan 
der  Kälte  ausgesetzt  wird.  Bdl. 

Hugo  Schiff.  Ueber  coUoidale  Modificationen  kr^stallisir- 
barer  Salze*),  —  Anschliersend  an  eine  Notiz  von  G.  Buchner') 
über  eine  coUoidale  Modiücation  von  Baryumsulfat  werden  folgende 
Thatsachen  mitgetheilt:  Alkoholische  Lösungen  von  Barynm-  oder 
Bleiacetat  werden  durch  Schwefelsäure  als  kleisterartige  Massen 
gefällt.  Setzt  man  zu  einer  solchen  Lösung  von  Baryumacetat 
einen  l'ropfen  Schwefelsäure,  so  scheidet  sich  das  Baryumsulfat 
am  Boden  als  durchsichtige  Gallerte  ab.  Durch  Alkohol  wird 
aus  einer  concentrirten  wässerigen  Lösung  von  neutralem  Kalium- 
tartrat  ein  leimartiges,  nicht  krystallisationsfähigeB  Oel  abge- 
schieden. Aus  einer  mit  Alkohol  nur  unvollständig  gefällten 
Lösung  von  Kaliumtartrat  fällt  durch  freie  Weinsäure  der  Wein- 
stein als  schlammige  Masse.  Bleitartrat  löst  sich  in  concentrirterem 
Ammoniak  auf,  die  Lösung  erstarrt  bei  grolser  Concentration  zu 
einer  ziemlich  festen  Gallerte.  Ob  diese  amorphen  Fällungen  wirk- 
lich coUoidale  Substanzen  sind,  wird  unentschieden  gelassen.    ILs. 

Heinrich  Vater.  Ueber  den  Einflufs  der  Lösungsgenossen  auf 
die  Krystallisation  des  Calciumcarbonats  *).  —  /.  Theil.  Die  minera- 
logisch und  geologisch  so  interessante  Frage  nach  dem  Einflufs 
der  Entstehungsbedingungen  eines  Minerals  auf  dessen  Form 
wurde  vom  Verfasser  durch  eine  Reihe  von  Versuchen  am  Cal- 
ciumcarbonat, welches  sich  durch  besonderen  Formenreichthum 
auszeichnet,  untersucht.  Da- unter  denjenigen  Factoren,  welche 
die  KrystaUisation  beeinfluEsen ,  die  neben  der  auskrystallisiren- 
den  Substanz  in  derselben  Flüssigkeit  gelösten  oder  mit  ihr  zu- 
sammen auskrystallisirenden  Substanzen  (sogen.  „Lösungsgenossen" 
nach  dem  Verfasser)  eine  besonders  grofse  KoUe  spielen,  so  wandte 
sich  der  Verfasser  dieser  Seite  der  Fra^e  zu.    Zunächst  wurde  in 

')  J.  Pharm.  Chim.  [6]  28,  B42;  Ref.:  Chem.  Centr.  65,  I,  141.  — 
»)  Chemikeneit  17,  1000.  —  ')  DaMllwt,  8.  878.  —  ')  Zoitwjhr.  Kry«t  21, 
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Uebereinstimmung  mit  früheren  Arbeiten  conatatirt,  dafe  voll- 
kommen reines  Calciumcarbonat  aus  seiner  wässerigen,  koblen- 
sänrehaltigen  Lösung  wesentlich  nur  in  der  Form  des  Grund- 
rhomboedere  krystallisirt.  Die  weiteren  Versuche  wurden  auf  zwei 
Weisen  ausgeführt:  zunächst  liels  der  Verfasser  Losungen  eines 
Calciumsalzes  und  eines  Bicarbonats  in  einander  diffundiren;  es 
wurde  Bioarbonat  statt  eines  Carbonats  genommen,  weil  es  sich 
zeigte,  data  bei  Anwendung  des  ersterea  gröfsere  Calciumcarbonat- 
krystalle  entstehen,  während  die  freie  Kohlensäure  ganz  ohne  Ein- 
flute ist;  als  Lösungsgenosse  diente  hierbei  das  neben  dem  Cal- 
ciumcarbonat durch  Wechselwirkung  entstehende  Salz,  oder,  in 
manchen  Fallen,  eine  von  vornherein  der  Calcium-  oder  Bicar- 
booattöaung  zugegebene  Substanz.  Ferner  aber  liefs  der  Verfasser 
GalciumbicarbonatlÖBungen ,  die  mit  dem  betreffenden  Lösungs- 
genossen  versetzt  waren,  verdunsten.  Folgende  Lösungsgenossen 
kamen  im  Allgemeinen  in  Anwendung:  Kaliumchlorid  und  -nitr&t, 
Natriomchlorid  und  -nitrat,  Galciumsulfat ,  Baryumcarbonat.  E^ 
zeigte  sieb  nun  einerseits,  daXs  verschiedene  Lösungsgenossen  und 
auch  Terschiedene  Mengen  desselben  Lösungsgenossen  auf  die 
Kiystallform  und  den  Habitus  der  entstehenden  Oalciumcarbonat- 
krystalle  verschiedenen  Eintlufs  haben;  andererseits  aber,  dats 
manchmal  unter  verschiedenen  Entstehungsbedingungen  dieselbe 
Kristallisation  entsteht  Die  Aragonitform  liefs  sich  aber  kein 
einziges  Mal  nachweisen.  Durch  Diffusion  entsprechender  Lösungen 
hefsen  sich  Kalkspatbkrystalle  herstellen,  die  bis  zu  18,77  Proc. 
BarTumcarbonat  enthielten.  Das  specifische  Gewicht  dieser  Misch- 
krTstalle  erwies  sich  als  eine  additive  Eigenschaft  ihrer  Zusammen- 
setzung. Es  wurde  schliefslich,  neben  den  bekannten  zwei  Modi- 
ficationen  des  Calciumcarbonats  (Kalkspath  und  Aragonit),  noch 
eine  dritte  —  monokline  oder  asymmetrische  —  beobachtet,  welche 
sphärische  Aggregate  bildet,  das  apec.  Gew.  =  2,54  besitzt  und 
sieh  auch  isomorph  mit  Baryumcarbonat  mischt  Br. 

Heinrich  Vater.  Ueber  den  EinfluXs  der  Lösungsgenossen 
auf  die  Krystallisation  des  Calciumcarbonats  >).  —  //.  Tketl: 
KrystdUisaiion  des  Calciumearbonats  aus  sogenannten  verdünnten 
Lösungen.  An  der  Hand  der  Versuche  von  Schlöaing  (Compt 
rend.  72,  1552  und  74,  70)  über  die  Einwirkung  von  Kohlensäure 
auf  in  Wasser  suspendirtes  Calciumcarbonat  schliefst  der  Verf. 
zunächst,  dafs  eine  kohlensaurebaltige  wässerige  Calciumcarbonat- 
lösung  stets  eine  in  Bezug  auf  Calciumcarbonat  gesättigte  Lösung 
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darstellt,  die  daneben  freie  Kohlensäure  und  eine  in  ihrem  Maxi- 
mum von  letzterer  abhängige  Menge  Calciumbicarbonat,  GaC,Oi, 
enthält.  Eine  Reihe  von  Versuchen  mit  bohlensäurehaltigen  und 
kohlensäurefreien  Galciumcarbonatlösungen  zeigte,  dab  durch  Ver- 
dunstung von  Kohlensäure  und  Wasser  aus  ersteren  —  TOn 
Wasser  aus  letzteren  (bei  einer  Temperatur  von  5  bis  20")  — 
stets  nur  Kalkspath  ausgeschieden  ^rd.  Im  Gegensatz  hierzu 
hatten  früher  Rose  und  Credner  gefunden,  dats  beim  Ver- 
dunsten verdünnter  (d.  h.  wenig  Calciumbicarbonat  enthaltender) 
Lösungen  von  kohlensaurem  Calcium  Aragonit  entsteht       Br. 

Georges  Woulff.  Sur  les  poida  specifiqaes  des  cristaux 
isomorphes  •).  —  Das  specifische  Volumen  eines  Mischkrystalls  ist 
eine  lineare  Function  der  speciüschen  Volumina  seiner  isomorphen 
Componenten.  Das  weist  darauf  hin,  daXs  wir  einen  Mischkrystall 
durch  Äneinanderlagerung  gleicher  Massen  (Krystallmoleküle)  der 
Componenten  uns  entstanden  denken  können.  Dann  aber  ist  es 
nothwendig  —  um  unserer  Anschauung  über  die  homogene  Structur 
eines  Krystalls  Rechnung  zu  tragen  — ,  dafs  die  Volumina  dieser 
gleichen  Massen  der  Componenten  entweder  einander  gleich  sind, 
oder  im  rationalen  VerhältnilB  zu  einander  stehen.  Der  Verfasser 
zeigt  nun  an  einer  Reihe  von  Beispielen,  dafs  dies  zutrifft:  die 
speciöschen  Volumina  (oder  auch  die  specifiscben  Gewichte)  vieler 
isomorpher  Körper  verhalten  sich  wie  ganze  Zahlen.  Man  kann 
also  sagen:  die  Massen  der  Krystallmoleküle  isomorpher  Sub- 
stanzen sind  gleich  und  ihre  Volumina  stehen  im  rationalen  Ver- 
hältnifs  zu  einander;  oder  auch:  die  Massen  der  KrTstallmole- 
küle  isomorpher  Substanzen  stehen  im  rationalen  Verhaltnifs  zu 
einander  und  ihre  Volumina  sind  gleich.  ßr. 

A.  V.  Harcourt  und  F.  W.  Humphrey.  Ueber  die  Be- 
ziehung zwischen  der  Zusammensetzung  eines  Doppelsalzes  und 
der  Zusammensetzung  und  Temperatur  der  Lösung*).  —  Harcourt 
und  Humphery  untersuchten  die  Zusammensetzung  der  Krystalle, 
die  sich  aus  der  gemeinschaftlichen  Lösung  von  Eisenchlorür  (?) 
und  Salmiak  unter  verschiedenen  Bedingungen  der  Temperatur 
und  der  Concentration  absetzen.  Das  Verhaltnifs  beider  Salze 
im  Doppelsalze  war  dem  Verhaltnifs  in  der  Lösung  stete  nahe 
proportional,  doch  war  der  Proportionaütätefactor  sehr  stark  von 
der  Temperatur  abhängig.  R. 

J.  L.  C.  Schröder  van  der  Kolk.    Beiträge  zur  Kenntnifs  der 


')  Compt.  reod.  110,  1400—1402.  —  •)  Rep.  Br.  Aegoa  Cardiff  1892, 
G08;  Ref.:  Ann.  Phye.  Beibl.  17,  185. 


MiachkrjBtalle  von  Salmiak  und  EiBenchlorid  ■).  —  Die  Frage  nach 
der  Natnr  dieser  MischkiTatalle  ist  DOch  durchaus  eine  schwebende. 
Retgere  hat  darauf  hingewiesen,  dab  eB  noch  gar  nicht  feststeht, 
was  sich  eigentlich  mit  dem  Sahniak  mischt,  ob  dies  wasserfreies 
EiseDchlorid  oder  eins  seiner  Hydrate,  oder  auch  das  Doppelsalz 
iNH^Cl  -|-  Fe^CI«  -|-  2Aq.  ist  Betgers  neigt  am  meisten  der 
letzteren  Ansicht  su,  indem  er  angiebt,  data  weder  das  wasser- 
freie Eisenchlorid  noch  eins  seiner  Hydrate  regulär  krystallisirt 
Schröder  ran  der  Kolk  hat  die  Erystallmischmigen  ron 
Salmiak  mit  den  Chloriden  des  Eisens,  Kobalts,  Nickels  und  Gad- 
miums  einer  näheren  Untersuchung  unterzogen.  Er  hat  dabei  die 
sehr  auffallende  Tbatsache  constatirt,  daTs  die  Krystalle  beim 
Wachsen  eine  schichtenweise  Aendemng  ihrer  optischen  Eigen- 
schaften zeigen,  die  auf  der  Verschiebung  der  Concentrations- 
Terhältnisse  zu  beruhen  scheint  Durch  eine  Anzahl  von  Figuren 
werden  die  resultirenden,  theilweise  sehr  eigenartigen  Krystall- 
formen  illustrirt  Nach  dem  Tollständigen  Eintrocknen  der  Lösung 
zeigen  die  Erystalle  noch  insofern  rerschiedenes  Verhalten,  als 
manche  in  Stücke  springen,  manche  aber  langsum  die  Structur 
der  einzelnen  Schichten  ändern.  Auch  solche  MischkrystaUe,  die 
neben  dem  Salmiak  zwei  der  Metallchloride  enthielten,  wurden 
hergestellt.  Von  besonderem  Interesse  für  die  Frage  nach  der 
Natur  der  Mi8ch3cryataUeSalmiak-EiBenchlorid  war  es,  die  Mischungs- 
reihe bis  in  die  Nähe  des  reinen  Eisenchlorids  zu  verfolgen.  Die 
Schwierigkeit,  dals  stark  eisenhaltige  Lösungen  hygroskopisch 
sind  and  nur  schwer  krystallisiren ,  umging  Schröder  van  der 
Kolk  durch  Anwendung  eigenartiger  Mikroexsiccatoren.  Er  be- 
obachtete, dals  solche  stark  eisenhaltige  Losungen  dem  Salmiak 
ähnliche  isotrope  MischkrystaUe  und  daneben  auch  solche  mono- 
klinen  Charakters  absetzen.  Nähere  Bedingungen  für  das  Ent- 
stehen der  einen  oder  der  anderen  Form  Termochte  er  indessen 
nicht  festzustellen.  Er  kommt  auf  Grund  dieser  Beobachtungen 
zu  dem  Schlufs,  da(s  neben  der  gewöhnlichen  monoklinen  noch 
eine  isotrope  Form  des  Eisenchlorids  oder  eines  seiner  Hydrat« 
[FejCla.8HgO(?)J  existirt,  die  mit  dem  Salmiak  die  MischkrystaUe 
bildet  B. 

J.  W.  Retgers.  Beiträge  zur  Kenntnifs  des  Isomorphismus. 
Vni»).  —  XX:  Ueber  die  JEisensalmi(^würfel.  Retgers  bestätigt 
die  Beobachtung  von  Schröder  van  der  Kolk>),  dafs  aus  ganz 
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conoeatrirten  LöBungen  von  Eisenclilarid  zuerst  farblose  iBotrope 
Krystalle  eines  unbekannten  Hydrates  anschiefsen,  während  nach- 
her die  monoklinen  Krystalle  des  dunkelrothen  Hydrates  mit 
7HgO  gebildet  werden.  Er  überzeugte  sich  durch  besondere  Ver- 
Buche,  daTs  die  regulären  Krystalle  nicht  etwa  beigemiBchten  Ver- 
unreinigungen (Eiaenchloriir  oder  Eisennitrat)  zuzuechreiben  sind, 
sondern,  dale  sie  sich  auch  aus  absolut  reinem  Eisenchlorid 
bildeten.  Retgers  ist  jedoch  nicht  wie  Schröder  van  der 
Kolk  der  Ansicht,  daTs  es  sich  hier  um  wasserfreies  Eisenchlorid 
oder  ein  Hydrat  mit  8HjO  handeln  kann.  Die  von  Roozeboom 
dargestellten  Hydrate  weisen  die  Begelmäfsigkeit  auf,  dafs  die 
Färbung  mit  zunehmendem  Wassergehalte  abnimmt,  und  dem 
erwähnten  farblosen  Hydrate  müfste  somit  eine  Stelle  noch  jen- 
seits des  blafsgelben  Fe^Clg  -|-  12H:0  angewiesen  werden  (viel- 
leicht FeaClg  -j-  18H,0?).  Auch  die  Annahme  von  Schröder 
van  der  Kolk,  dafs  das  farblose  Eisenchloridhydrat  mit  Salmiak 
sich  im  Eisensalmiak  isomorph  mischt,  theilt  Retgers  nicht 
Eine  wahre  isomorphe  Mischung  hält  er  wegen  der  chemischen 
Verschiedenheit  der  beiden  Metalle  überhaupt  für  ausgeschlossen, 
und  dafs  das  farblose  Hydrat  mit  dem  farblosen  Salmiak  dunkel- 
rothe  Mischkry stalle  giebt,  scheint  ihm  gleichfalls  unwahrschein- 
lich. Die  befriedigendste  Erklärung  für  die  Bildung  der  letzteren 
bleibt  nach  seiner  Ansicht  die  Annahme  einer  directen  Einlage- 
rung des  monoklinen  FegCl«  -{-  7Aq.  in  den  farblosen  Salmiak. 
Den  Beechlufa  des  Abschnitts  bilden  einige  historische  Bemerkungen 
über  den  Eisensalmiak.  —  XX7.  Tellur  mischt  sich  nicht,  teie 
Selen,  isodimorph  mit  Schwefel.  Retgers  führt  gegen  die  An- 
nahme einer  Isomorphie  oder  Isodimorphie  zwischen  Schwefel 
und  Selen  einerseits  und  Tellur  andererseits  folgende  Gründe  an: 
1.  Den  auffallenden  Mangel  an  Isomorphie  zwischen  Kalium- 
tellurat  und  Kaliumsulfat,  während  eine  solche  zwischen  letzterem 
und  dem  Kaliumseleniat  deutlich  zu  beobachten  ist  2.  Die  Iso- 
morphie (resp.  Isodimorphie)  zwischen  Kaliumtellurat  und  Kalium- 
osmiat.  Auch  in  anderer  Hinsicht  ist  das  Kaliumtellurat  den  Platin- 
metallsalzen sehr  ähnhch,  indem  es  nämlich  wie  die  entsprechen- 
den Verbindungen  derselben  (KjOsOj  -j-  2Aq.,  KgRuO,  -\-  Aq.) 
grofse  Neigung  zur  Bildung  von  Hydraten  besitzt,  die  bei  dem 
Sulfat  und  dem  Seleniat  fehlt  3.  Der  Mangel  an  Mischfähigkeit 
zwischen  Schwefel  und  Tellur,  während  Schwefel  und  Selen  sich 
leicht  mischen.  Letzteres  kann  leicht  constatirt  werden,  wenn 
beide  Elemente  neben  einander  in  Schwefelkohlenstoff  oder  in 
.Todmethylen   gelöst   werden.     Es   scheiden   sich   dann  beim   Ab- 
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dansten  zwei  scliarf  getrennte  isomorphe  MischnogsfonneD  aus, 
gelbbraune  PTramiden  und  blntrothe  Blättcben.  Für  das  Tellur 
war  bisher  noch  kein  Lösungsmittel  bekannt;  Retgers  ist  es  in- 
dessen gelungen,  im  Jodmethylen  ein  solches  aufzufinden,  das 
freilich  nur  wenig  Tellur  aufnimmt  (0,1  Proc.),  aber  selbst  durch 
diese  geringe  Menge  schon  dnnkelroth  gefärbt  wird.  Daneben  auf- 
gelöster Schwefel  scheidet  sich  in  farblosen  bis  blafsgelben  Pyra- 
miden ab,  denen  nicht  die  geringste  Tellurmenge  beigefügt  sein 
kann,  da  letztere  sich  sofort  durch  rothe  Färbung  der  Pyramiden 
(wie  Selen  im  analogen  Falle)  verrathan  würde.  Das  Tellur  kry- 
Btallisirt  in  krystaUähnlicben  oder  auch  wurstförmigen  Metatl- 
kömem  aus.  Mischungsversuche  zwischen  Selen  und  Tellur  wur- 
den nicht  unternommen,  da  beide  Elemente  dunkel  gefärbte 
Krystallfl  bilden.  4.  Die  Neigung  zu  zahlreichen  chemischen  Ver- 
bindungen zwischen  Schwefel  und  Tellur,  welche  Neigung  nicht 
vorkommt  bei  Schwefel  und  Selen.  5.  Die  Stelle  des  Tellurs  im 
periodischen  System.  Gegenüber  diesen  Argumenten  hält  Ketgers 
es  für  belanglos,  daTs  die  neuerdings  von  Muthmann  und 
Schäfer')  dargestellten  Verbindungen:  die  Bromselenate  KgSeHr« 
and  (NH4)3SeBr^  in  dunkelrothen  Octaedem  krystallisiren  und 
dem  KjTeClg  vollkommen  ähnlicli  sind.  Isomorphie  so  compli- 
cirter  Moleküle  läfst  keinerlei  Rückschlufs  auf  Isomorphie  der 
einzelnen  Elemente  zu.  Betgers  weist  darauf  bin,  dafs  auch 
Kalialaun  und  Natriumalaun  isomorph  sind,  während  die  ein- 
facheren Salze  des  Kaliums  und  des  Natriums  dies  erwiesener- 
mafsen  nicht  sind.  Dafs  das  Tellur  nicht  zum  Scliwefel  und 
Selen,  sondern  zu  den  Platinmetallen  gehört,  erachtet  ßetgers 
demnach  zwar  nicht  für  streng  erwiesen,  aber  für  äufserst  wahr- 
scheinlich. —  XXII.  lieber  die  künstliche  Färbung  von  Kryställen 
anorganischer  Körper  mittelst  organischer  Farbstoffe.  Viele  als 
Minerale  vorkommende  Krystallp  zeigen  Färbungen,  die  offenbar 
nicht  von  isomorphen  Beimischungen  gefärbter  anorganischer 
Salze  herrühren,  sondern  durch  die  Gegenwart  organischer  StoSe 
bedingt  scheinen.  Itetgers  zählt  hierzu  in  erster  Linie  die  ge- 
übten Quarze  und  FluTsspathe,  dann  auch  die  beiden  Varietäten 
des  Steinsalzes,  der  Edelsteine  u.  s.  w.  Er  nimmt  an,  daTs  die 
ans  anderen  Gründen  in  vielen  Fällen  direct  nachweisbaren  Ein- 
schlüsse von  Kohlenwasserstoffen  die  Entetebung  der  (meist 
blauen)  Färbung  bedingen.  Dals  die  künstliche  Färbung  durch 
Auflösen  von  Kohlenwasserstoffen  in  den  Schmelzflüssen  der  ent- 
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Bprechenden  Salze  (z.  B.  j^fsCL)  bisher  nicht  gelungen  ist,  hält  er 
nicht  für  einen  Gegengrnnd.  Nach  seiner  Ansicht  sind  die  in 
der  Natur  auTserdem  mitwirkenden  Versuchsbedingungen  (Druck, 
Temperatur)  nur  noch  nicht  genügend  ibekaont.  (Den  sehr  ge- 
wichtigen Gegengmnd,  daXs  es  Becquerel  nämlich  gelungen  ist, 
ungefärbte  Salze  durch  elektrische  Wellen  zu  fäxben,  führt  Retgers 
freilich  nur  beiläufig  an.)  Versuche,  aus  gefärbten  SalzlÖsni^;en 
farbige  Salzkrystalle  zu  erhalten,  sind  bisher  nur  von  SSuarmoat 
und  Lehmann  ausgeführt  Beide  haben  in  einer  Reihe  von 
FMlen  positive  Erfolge  zu  verzeichnen  gehabt  Um  ihre  Kesnl- 
tate  zu  vervollständigen,  hat  Retgers  gleichfalls  eine  grofse  Zahl 
von  Krystallisatioueversuchen  unternommen.  Im  Allgemeinen  hat 
er  gefunden,  dafs  die  Salze  aus  den  farbigen  Lösungen  ungefärbt 
auskrystallisiren,  nur  wenige  Ausnahmen  von  dieser  Regel  konnten 
beobachtet  werden.  Die  zur  Verwendung  kommenden  Farbstoffe 
waren  durchweg  organischer  Natur,  meistens  Anilinfarben.  Wo 
sich  diese  in  den  Salzlösungen  nicht  in  genügendem  Mafse  lösten, 
wurde  die  Löslichkeit  durch  einen  Alkoholzusatz  oder  durch  Er- 
wärmen erhöht  Die  Vermuthung  Senarmont's,  dafs  wasser- 
haltige Salze  die  Farbe  besonders  leicht  annehmen,  konnte  nicht 
bestätigt  werden;  ebenso  erwies  sich  eine  Hypothese  von  Retgers 
seihst  als  unzutreffend,  nach  welcher  nämlich  die  Salze  mit 
grofsen  Molekülen  (Doppelsalze)  leichter  Gelegenheit  zur  Farb- 
stofiaufnahme  in  den  intramolekularen  Räumen  bieten  würden. 
Die  gefundenen  Resultate  bestätigen  also  das  alte  Mitscher- 
lich'sche  Grundgesetz  des  Isomorphismus,  nach  welchem  zur 
innigen  Mischung  zweier  krystallinischer  Substanzen  chemische 
Analogie  derselben  nothwendig  ist  Es  scheint  bei  der  Krjstall- 
bildung  das  Bestreben,  nicht  in  das  Krystallgefüge  passende 
Molekeln  herauszudrängen,  zu  bestehen.  Dafs  manche  Salze,  wie 
Strontiumnitrat,  Salmiak  u.  s.  w.,  leicht  Farbstoffe  in  sich  aufzu- 
nehmen vermögen,  hat  seinen  Grund  möglicher  Weise  in  einer 
netzartigen  Anordnung  ihrer  Moleküle  im  Krystallgefüge.      R. 

Hermann  Traube.  Ueber  die .  Isomorphie  des  Natrium- 
carbonats  mit  dem  Natriumsulfit ').  —  Es  wurde  vom  Verfasser 
die  Fähigkeit,  isomorphe  Mischkrystalle  zu  bilden,  bei  zwei  Salz- 
paaren eingehend  untersucht:  beim  Natriumsulfit  und  Natrium- 
carbonat  mit  7H]0  und  bei  denselben  Salzen  mit  10H,O.  Es 
wurden  aus  wechselnden  Mengen  der  Gomponenten  Lösungen 
hergestellt  und  die  Zusammensetzung  —  und   soweit  es  möglich 

•)  ZeitBohr.  Kryst.  22,  143—149. 
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witr,  die  krTStollograpIiischeii  ConstanteD  der  beim  Auskrystalli- 
siren  sich  ausscheidenden  Bodenkörper  —  bestimint.  Es  zeigte 
müi,  daiB  beide  Salzpaare  Mischkrystalle  bilden.  Die  Salze  mit 
7HjO  zeigen  die  ErBcheinung  der  Isodimorphie :  KrTStalle  mit 
Torwiegendem  Natriumcarbonatgehalt  sind  mit  dem  Sake  NaiCOs 
.  7  H,0  isomorph  (rhombisch) ,  diejenigen  mit  vorwiegendem 
Natriiunsnlfitgehalt  zeigen  laomorphie  mit  dem  reinen  (mon(Jdinen) 
Na,SO,  .7H,0.  Bei  den  Salzen  mit  10  H,0  konnte  nur  ein 
Theil  der  Mischungsreihe  (von  reinem  Na,C03.10H,0  an  bis 
za  einem  Salze  mit  0,182  Mol.  Na^SO,  auf  1  MoL  NajCOj)  er- 
halten «erden  —  und  die  erhaltenen  MischkrTstalle  waren  mit 
dem  AnfangBgliede  der  Reihe  isomorph.  Das  Salz  Na^SOg .  IOH,0 
ist  für  sich  noch  nicht  krjBtallographiscb  untersucht  irorden. 
Aus  der  Isomorphie  eines  schwefligsanren  Salzes  mit  einem  kohlen- 
sauren glaubt  der  Verfasser  auf  die  symmetrische  Structur  des 
erateren  schliefsen  zu  können.  Mischkrystalle  von  Natriumstannat 
(N&,SnO,)  und  Natriumsilicat  (Na^SiO,)  mit  Natriumsulfit  und 
Natriumcarbonat  gelang  es  dem  Verfasser  nicht  zu  erhalten. 
Auch  beim  Nabiumhypophosphit,  Na, PO,  -|-  ^HjO,  tritt  die  Er- 
scheinung nicht  auf,  was  aber  plausibel  erscheint,  da  die  Unter- 
phosphorsäure eine  vierbasische  Säure  ist  und  dem  Natriumsalz 
daher  die  Formel  Na^PsOe.lOHjO  zuertheilt  werden  mufs.     Br, 


Theriuochemie. 

M.  Rabner.  Die  Quelle  der  thierischen  Wärme').  —  Nach 
einem  historischen  Ueberblick  über  die  bisherigen  Arbeiten,  be- 
treffend die  Bestimmung  der  von  Thieren  abgegebenen  Wärme 
in  Abhängigkeit  von  den  in  ihnen  verbrannten  Stoffen,  beschreibt 
der  Verfasser  seine  eigenen  diesbezüglichen  Versuche.  Sie  wurden 
in  einem,  von  ihm  eigens  construirten  Apparat  ausgeführt,  in 
welchem  das  zu  untersuchende  Thier  (es  wurde  mit  Hunden  ge- 
arbeitet) so  eingesperrt  wurde,  dafs  es  in  vollkommener  Ruhe 
vertiarren  und  keine  äufsere  Arbeit  leisten  konnte.  Zweck  der 
Versuche  war,  festzustellen,  ob  die  vom  Thier  nach  auTsen  ab- 
gegebene Wärme  mit  der  Verbrennungswämie  der  zersetzten 
Stoffe  übereinstimmt  Zu  diesem  Zwecke  wurde  einerseits  die 
Wärmeabgabe  vou  Seiten  des  Thieres  an  das  Galorimeter,  anderer- 

>)  Zeitrcbr.  BioL  30,  72—142. 


124  Thieriaobe  Wärme.    Flanunenteaiperatur«ti. 

seits  die  Stofizersetzung  (die  aaegeathmete  Kohlensäure  und  der 
ausgeathmäte  WasBerdampf,  und  die  im  Harn  nnd  Koth  befiad- 
licben  Spaltungsstüclco  des  Eiweils  und  Fetts)  bestinunt,  wobei 
sich  die  Versuche  auf  die  Eungerperiode,  Fettzufuhr,  Fett-  und 
Fleischzufuhr  und  reine  Fleischzufohr  erstreckten.  Es  zeigte  sich, 
dafs  die  aus  den  Verbreunungszablen  der  als  Nahrung  dienenden 
Stoffe  berechnete  Wärmemenge  (nach  Abzug  der  Verbrennunga- 
wänne  des  Harns  und  Eoths)  mit  der  direct  gemessenen  in  sehr 
guter  Uebereinstimmung  steht  (bis  auf  0,4  Proa).  Da  eine  Be- 
wegung des  Thieres  und  auch  ein  Energieverlnst  durch  äufsere 
Arbeit  durch  die  Versuchsanordnung  ausgeschlossen  war,  so 
bieten  die  Versuche  des  Verfassers  einen  exacten  experimentellen 
Beweis  dafür,  dafs  die  Lehre  von  der  Erhaltung  der  Kraft  auch 
auf  das  thieriscbe  Leben  anwendbar  sei,  bei  welchem  ein  be- 
stimmter Enei^ievorrath  in  unveränderter  Quantität  durch  den 
Thierkörper  hindurchgeht.  Br. 

E.  Blafs.  Bestimmung  von  Flammentemperaturen').  —  Aus 
der  WärmetÖnung  bei  der  Verbrennung  von  kalter  Luft  mit 
kaltem  Wassergas  berechnet  Blafs  unter  Annahme  der  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  für  Kohlensaure  und  WasserstoS  gültigen 
specifischen  Wärmen  die  Verbrennungatemperatur  von  2650".  [Die 
Berücksichtigung  der  Dissociation  der  Kohlensaure  zu  Kohlenoxjd 
und  Sauerstoff  würde  die  Zahl  freilicli  modificirenl  d.  R.]  Da 
nun  Platin  bei  1775*  schmilzt,  so  müfste  demnach  die  Temperatur 
der  Wassergaeflamme  dazu  ausreichend  sein.  Dies  ist  jedoch 
nicht  der  Fall.  Blals  weist  zur  Erklärung  auf  die  Beobachtungen 
von  Le  Chatelier  hin,  nach  welchen  in  höherer  Temperatur  die 
specifischen  Wärmen  der  Gase  zunehmen.  Unter  Zugrundelegung 
der  aus  der  Formel  von  Le  Chatelier  berechneten  speciäscfaen 
Wärmen  ergiebt  sich  dann  die  Temperatur  der  Wasser^asflamme 
nur  zu  ITOO",  was  zum  Schmelzen  des  Platins  freilich  nicht  aus- 
reichen würde.  Ä 

Aguitton.  Beziehung  zwischen  Leuchtkraft  und  Verbren- 
nungswärme des  Steinkohlengases').  —  Nach  eigenen  Messungen 
an  mehr  als  100  Gasproben  findet  Aguitton,  dals  die  Leucht- 
kraft mit  der  V erbrenn ungs wärme  zunimmt  Zwischen  gewissen 
Grenzen  gilt  die  Beziehung:  Verbrennungswärme  =  Leuchtkraft 
X  352,6  -|-  2280 ,  wo  erstere  in  Grammcalorien  für  1  cbm  Gas 
hei  16»  und  760  mm  Druck,  letztere  in  Decimalkerzen  für  100  Liter 

')  Berg-  u.  Hüttenm.  Zeitg.  53,  203;  Stahl  u.  Eiaeo  1893,  Nr.  aa  — 
*)  Compt  rend.  117.  56—68. 
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Caa  auszudrucken  ist.  Weil  das  Gas  auch  zu  Heiz-  uud  Kraft- 
erzeugungszwecken  benutzt  wird,  80  schlägt  Äguitton  Tor,  seinen 
industriellen  Werth  nicht  nach  der  Leuchtkraft,  sondern  nach  der 
Verbreonungswänne  zu  bestimmen,  die  leichter  zu  messen  ist 
nnd  entere  mittelbar  angiebt,  irährend  dies  umgekehrt  nicht  ohne 
Weiteres  der  Fall  ist  K 

Ferd.  Fischer.  Brennverthbestimmongen  i).  —  Die  vom 
Verfasser  früher  ■)  angegebene  Methode  der  ttrennwerthbeatim- 
mung  durch  Verbrennung  des  Materials  im  Calorimeter  durch 
einen  Saaerstofitetrom  wird  an  einzelnen  BeiBpielen  mit  Holz, 
Torf,  Braunkohle  und  Steinkohle  näher  erörtert,  und  es  wird  die 
Methode  der  Berechnung  auseinandergesetzt.  Bdl. 

Ferd.  Fischer.  Zur  BrennstoSuntersuchung 3).  —  Für  die 
meisten  Verwendungen  der  Kohle  kommt  nur  der  Schwefelgehalt 
in  Betracht,  der  bei  der  Vergasung  oder  Verbrennung  als 
schweflige  Säure  oder  Schwefelsäure  entweicht.  Man  verbrennt  eine 
gewogene  Menge  im  Saue  rstoff ström ,  leitet  das  Gas  durch  ein 
Absorptionsrohr,  welches  Wasserstoffsuperoxyd  enthält,  vertreibt 
die  absorbirte  Kohlensäure  durch  Erhitzen  und  titrirt  die  ent- 
standene Schwefelsäure.  —  Bei  der  Berechnung  yon  Gasanalysen 
und  Brennwerthbestimmungen  geht  man  am  besten  von  Gas- 
Tolomen  statt  von  Gewichten  aus  und  berücksichtigt  dabei,  dafs 
1kg -Molekulargewicht  jedes  Gases  22,3cbm  einnimmt.  Für  die 
technische  Bestimmung  des  Brennwerthes  geht  man  besser  von 
der  Verbrennungswärme  der  amorphen  Kohle  als  von  der  des 
Diamanten  ans.  Säl. 

Emil  Petersen,  lieber  die  Dissociationswärme  einiger 
Säuren*).  Bei  starken  Säuren  ist  die  elektroljtische  Dissociations- 
wärme zwar  relativ  grofs,  die  bei  der  Neutralisation  eintretende 
Dissociationsänderung  und  der  auf  dieselbe  entfallende  Betrag 
der  Wärmetönung  bei  bestimmter  Verdünnung  aber  relativ  gering. 
Bei  schwachen  Säuren  ist  zwar  die  Dissociationsänderung  dies- 
bezüglich grofs,  aber  die  Dissociationswärme  dagegen  gering. 
Letzteres  kann  jedoch  nicht  mehr  für  Ünterphospkorige  Säure, 
Fluorwasserstoff,  DichXoressig-,  Orthophosphor-  und  Bemsteinsäure 
gelten.  Bei  Verdünnung  wässeriger  Lösung  derselben  (Aenderung 
der  Dissociation)  waren  daher  noch  am  besten  mefsbare  Wärme- 
tönnngen  zu  erwarten,  die  der  Verfasser  sowohl  direct  ermittelte, 

')  Zeitwshr.  aagew.  Chem.  93,  S97  u.  675—679.  —  *)  JB.  f,  1892.  — 
*)  Zeitaohr.  angew.  Chem.  93,  677—679.  —  *)  Zeitsohr.  phjBik.  Chem.  11, 
174—184. 
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als  auch  berechnete.  —  Hierbei  zeigte  eich  eine,  innerhalb  der 
Versnchsfehler  nicht  besser  zu  erwartende  Uebereinstiininaiig. 
Man  berechnete,  indem  die  bei  Verdünnnng  stattfindenden,  aus 
dem  Leitvermögen  sich  ergebenden  DisBOciationsänderungen  (con- 
trolirt  durch  Gefrierpunktsemiedrigung,  wobei  BemsteinBäure  Ab- 
weichung zeigte)  mit  den  Werthen  der  DisBociationswärmen  multi- 
plicirt  wurden  (durch  Ärrhenius  thermodynamisch  berechnet). 
HjPOi,  713  cal.  (663  ber.),  CCljH.COOH  469  cal.  (596  ber-X 
H,PO,  115  cal.  (219  her.),  HF  111  cal.  (116  ber.),  C,H,(COOH), 
—  59  cal  (—6  ber.),  HCl  80  caL  nach  Thomson  (43  ber.),  HNO, 
74  cal.  nach  Thomson  (38  ber.),  HBr  35  caL  nach  Thomson 
(24  ber.).  Die  Verdünnung  von  NatrinmbutyratlÖBung  ergab  aber 
keine  übereinstimmenden  Resultate.  —  Dagegen  zeigte  die  der 
DissociatioQsänderung  entsprechende,  berechnete  und  gefundene 
Wännetönung  bei  Einwirkung  von  Phosphorsäure  und  Fluor- 
wasserstoff auf  ihre  Neutralsalze  befriedigende  Uebereinstimmung. 
Gefrierpunkt  und  Leitvermögen  von  Na -Salzen  lieferten  (ohne 
wesentliche  BeeinfiuBsung  obiger  Endresultate)  abweichende  Dieso- 
ciationswerthe.  Verdünnung  der  Schwefelsäure  und  Wirkung 
auf  ihr  Neutralealz  scheinen  sich  ebenfalls  der  Theorie  zu 
fügen.  iSc/i. 

W.  Ostwald.  Die  Thermochemie  der  Ionen»).  —  Nachdem  die 
Anwendung  der  Theorie  der  elektrischen  Doppelschichten  aof 
Quecksilberelektroden  die  Möglichkeit  gewährt  hatte,  die  Beein- 
flussung der  Oberflächenspannung  zu  erklären,  war  zugleich  die 
Aussicht  gegeben,  eine  einzelue  Potentialdifferenz  zwischen  Metall 
und  Elektrolyt  zu  bestimmen.  Nachdem  man  so  zu  den  Einzel- 
potentialen gelangt  war,  wird  nunmehr  auch  die  Berechnung  ein- 
zelner lonisirungswärmen  möglich,  während  man  vorher  stets  nur 
Summen  zweier  lonisationswärmen  erhalten  konnte.  Die  hierzu 
nöthigen  theoretischen  Ueberlegungen  führt  Ostwald  in  der  vor- 
liegenden Abhandlung  durch  und  giebt  auch  eine  Tabelle  der 
lonisirungswärmen  der  bekannteren  Metalle.  Auch  für  die  Anionen. 
speciell  die  Halogene,  lassen  sich  die  lonisirungswärmen  berechnen. 
Da  mit  Hülfe  dieser  Zahlen  ein  sehr  grofses  Thatsachenmaterial 
sich  beherrschen  läTst,  und  die  gezogenen  Consequenzen  mit  der 
Erfahrung  durchaus  im  Einklang  befindlich  sind,  so  ist  die 
Thermochemie  der  Ionen  als  eine  wichtige  Erweiterung  unserer 
tbermochemiscben  Kenntnisse  zu  betrachten.  Ss. 

H.  Ebert.   Zur  DissociationBwärme  in  der  elektrochemischen 


>)  Zeitaohr.  phTrilc.  Chem.  II,  501—614. 
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Theorie  1).  —  Auf  Grund  bekannter,  von  v.  Helmholtz  ent- 
wit^elter,  elektrochemiBclier  AnBchauungen  kommt  Verfasser  zu 
Folgendem:  Man  habe  ein  aus  zwei  einwerthigen  Atomen  be- 
Bteheadea,  elektrisch  neutrales  Molekül  (das  eine  Atom  mit  -)-e, 
das  andere  mit  —  e  geladen).  Die  Arbeit  A  znr  Ueherwindung 
der  elektrostatischen  Anziehung  der  erwähnten  „Valenzladungen" 
der  beiden  Atome  (unter  Veraachlafisigung  ihrer  chemischen  und 
graritirenden  Kräfte)  ist  dann  A  =  — e^/(}/id)Ergs,  wo  d  =  der 
bekannten,  molekularen  Wirkungssphäre.  Für  ein  Grammmolekül, 
in  welchem  z  Moleküle  enthalten,  bezw,  zu  spalten  sind,  wird 
A  =  ^e.e*/(^/td)Ergs(T).  Nun  folgt  aus  E.  Wiedemann's 
directen,  calorimetrischen  Messungen  für  Wasserstoff  die  Disso- 
ciationsarbeit  ^ff  zu  11  .\0^*Ergs  pro  Grammmolekül  (=^Mol.)  (U), 
für  Joddampf  (aus  Versuchen  von  Fr.  Meyer  und  J.  Grafts, 
sowieBerechnnngenBoltzmann's)^jzul,2.10"£r(;sproMol.(I[[). 
Setzt  man  in  (I)  e  =^  1,29. 10-"'cm'Vi'g';i  sec— '  (Verfasser  fand 
auf  anderem  Wege  0,14, 10-"'cra'*g'''»B6C-*)  und  für  d  und  e 
mit  Hülfe  der  kinetischen  Gastheorie  10~^cm  und  1,3.10**  MoL, 
so  ergiebt  sich  A  in  (I)  zu  4,3. 10'^  Ergs,  also  Ton  der  Gröfsen- 
ordnung  von  (U)  und  (III),  Verfasser  schliefst  daraus :  Da/s  die 
gesamtnte  eur  Dissociation  des  Wasserstoff-  und  Jodmoleküls 
nöthige  Arbeit  zur  Uebermndttng  der  reinelektrisdten  Anaiehungs- 
kräße  der  Välenzladungen  dient;  daTs  femer  in  Uebereinstiramung 
mit  vielen  anderen  Thatsachen  (und  mit  v.  Helmholtz)  die 
diemischen  Affinitätskräfte  wesentlich  elektrischer  Natur  sind,  femer 
im  Speciellen  eventuelle  chemische  Kräfte  gegenüber  den  elektrische» 
der  gdadenen  Atome  nur  verschwindend  klein  sein  können.  Es 
scheint  ihm  dies  von  grofser  Bedeutung  für  die  Theorie  der 
chemischen  Kräfte  überhaupt  zu  sein.  Seh. 

S,  Tanatar.  Lösungs-  und  NeutraUsationswärme  der  ot-Di- 
brompropionsäure ').  —  Der  Verfasser  beschreibt  eine  Reihe  von 
thermischen  Daten,  die  er  für  die  oc- Dibrompropionsäure  (dar- 
gestellt nach  Philipp!  und  Tollens  aus  Propionsäure  und 
Brom  im  Rohr)  ermittelt  hat  Die  Lösungswärme  pro  Gramm- 
Molekül  der  Säure  beträgt  —  1,659  und  — 1,602  cal.  Die  Neu- 
tralisationswärme mit  Kaliumhydroxyd  14,656  cal.  (Mittel  ans  drei 
Bestimmungen).  Für  die  Propionsäure  fand  Thomsen  13,480  caL 
bei  der  Neutralisation  mit  Natriumhydroxyd  und  Berthelot 
13,400   mit   Baiyumhydroxyd ;    mit   Kaliumhydroxyd    erhielt   der 


')  J.  niM.  phjB.-ohem.  Gm.  24, 
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Veriasser  die  Zahlen  13^12  uud  13,411.  Die  Lösungswärme  der 
Propionsäure  beträgt  +  2,758  und  +  2,733  caL  Weder  beim 
Vermischen  von  a-dibrompropionsaurem  Kali  mit  freier  Säure, 
noch  mit  Kaliumhydroxyd  wurde  ein  Wärmeefect  beobachtet  Da 
die  Neutralisationawärme  von  Chlorwaseerstoffsäure  und  Kalium- 
hydroxyd nach  Berthelot  und  Thomsen  -j- 13,160  cai.,  also 
1,106  cal.  weniger  beträgt,  als  die  analoge  Reaction  bei  der 
a-DibrompropioBBäure,  eo  untersuchte  der  Verfasser,  ob  Chlor- 
wasserstoffsäure  durch  die  Dibrompropionsänre  aus  Cblorkalinm 
unter  Freiwerden  von  1,106  cal.  in  Freiheit  gesetzt  werde.  Eb 
zeigte  sich,  data  bei  der  Einwirkung  von  Chlorkaliom  auf  die 
Säure  0,484  und  0,442  Cal.  frei  werden,  bei  der  Einwirkung  von 
Salzsäure  auf  daa  Kalisalz  der  Dibrompropionsäure  war  der 
Wärmeeffect  —  0,544  caL  Da  hier  also  keine  vollständige  Ver- 
drängung der  Säuren  aus  ihren  Salzen  stattfindet,  nimmt  der 
Verfasser  die  Existenz  eines  sauren  oder  eines  Doppelsalzes 
an.  Die  Lösungswärme  des  mit  1  Mol.  Wasser  krystaUisirenden 
Kalisalzes  der  ot-Dibrompropionsäure  ist  —  2,878  (während  für  das 
Propionsäure  Kali  -)-  2,75  und  2,733  cal,  gefunden  worden  sind), 
die  des  wasserfreien  -\-  0,518,  also  beträgt  die  Hydratationswärme 
3,396.  Beim  Behandeln  von  Kaliumcarbonat  mit  überschüasiger 
Säure  wurde  zuerst  daa  bei  100"  sich  zersetzende  Salz  2C,H,Br,0,K 
-^  CjH^BrjOa,  bei  weiterem  Zufügen  von  Säure  das  wenig  lös- 
liche Salz  CsHaBraKOj  -}-  GjH^BrjO,  erhalten,  dessen  Lösungs- 
wärme zu  —  7,865  und  —  7,943  cal.  bestimmt  wurde.  Br. 

S.  Tanatar.  Einige  tbermocbemische  Daten  über  die  o-^Di- 
brompropion säure ').  —  Die  «-^-Dibrompropionsäure  wurde  nach 
Teilens  und  Munder  dargestellt,  schmolz  bei  63,5*,  erstarrte 
bei  61,7".  Da  beim  Uebergang  der  niedriger  schmelzenden  in  die 
höher  schmelzende  beständigere  Modification  eine  Wärmetönung 
von  0,466  bis  0,775  cal.  beobachtet  wurde,  so  glaubt  der  Verfasser 
an  die  Existenz  noch  einer  dritten  Modification,  die  zwischen  den 
beiden  liegt.  Die  molekulare  Lösungswärme  ergab  sich  im  Mittel 
zu  —  3,989  cal.,  die  Neutralisationswärm^  mit  Kaliumhydroxyd  zu 
-|-  15,436.  Die  Umsetzung  des  Kalisalzes  mit  Salzsäure  ergab 
eine  Wärmetönung  von  — 0,960  cal.,  die  Umsetzung  der  Säure 
mit  Chlorkalium  -|-0,707,  mit  Natriumacetat  dagegen  .  1,916  cal^ 
was  auf  eine  vollständige  Verdrängung  der  Essigsäure  hinweist 
Die  feste  Säure  ergab  beim  Zufügen  zur  Lösung  ihres  Kalisalzes 
einen  Wärmeeffect,    der   gleich  war  der   Lösungswärme,   woraus 

')  J.  ruBH.  phy8.-oheia.  Ge».  24,  616—620;  Ref.:  Chem.  Centr.  84,  I,  973. 


Cftmphorc&nre.    ladigoderivKte.  129 

folgt,  data  ein  etwa  entstehendes  saures  Salz  Tollständig  dissocurt 
lEt  Bei  der  Einwirkung  von  Natriomhydroxyd  auf  das  neutrale 
Kalisalz  wird  Bromwaaserstofi  unter  Freiwerden  von  13,533  cal. 
al^espalten.  Beim  I^ösen  der  Säure  in  Vi«  n  Kalilauge  wurden 
-{-24,826  cal.  erhalten,  was  nach  Abzug  der  LoaungB-  und  Neu- 
tralisatioDswärme  einen  Effect  tod  -|-  13,384  caL  ergiebt.  Beide 
Modificationen  der  Säure  geben  in  wässerigen  Lösungen  dieselbe 
Getrierpnnktsemiedrigung  des  Waasers,  woraus  man  schlielsen 
kann,  dafs  in  wässerigen  Lösungen  keine  Polymerisation  statt- 
findet Br. 

M,  G.  MaBBol.  Etüde  thermique  des  fonctions  acidea  de 
l'acide  camphorique ').  —  Massol  bestimmt  die  Lösungswärme  und 
die  yeutralisationBwänne  der  Camphorsäure ,  sowie  die  Lösungs- 
wärme und  die  Bildnngswänne  einiger  fester  Natriumsalze  der- 
selben, deren  Bildung  und  Zusammensetzung  auch  angegeben 
wird.  Bs. 

K.  d'Aladern.    Bildungswärme  einher  Indigoderirate ■).  — 

Die  aus  käuflichem  Ind^o  dargestellten  Substanzen  wurden  in 

bekannter   Weise    im   Berthelot'schen    Calorimeter    verbrannt. 

Für  die  Bildungswänuen  ergaben  sich  die  folgenden  Beziehungen: 

iDdigotia,  C„H„N,0,: 

C„diMnsiit-|-H„gM-|-N,(tM  +  0,gM  =  C„H„K,0,  +  *l,OCaL 

Imtin,  C,HtNO,: 
C,di»mMit  -I-  H^gu  -j-  Ngu  +  O^gfai  =  C,H,N0,fe8t  +  69,0CaL 

iMthjd,  C,.H„N.O.: 
('„düuiiMt-t-HugM-f-N.gu-l-O.KM  =  C,.H„N,04fest-|-  145,0Cb]. 

Dioxindol,  CHtNO,: 
C,diMiuuit  4-  H^gtu  +  NgM  -I-O.KM  =  C.HtNO,  -|-  80,2 Csl. 
Ans  diesen  Zahlen  ergiebt  sich  die  WärmetÖnung  bei  der  Oxy- 
dation des  Dioxindols  in  Isathyd  und  weiter  in  Isatin: 

2(CH,N0,)fMt  -f-  0  =  C„H„N,0.  fest  -|-  H,Oaairig  +  63,60^., 
C,,H„N,0,fMt  -j-  0      =  2(C,H,N0,)  fest  -f-  H,OflfiBiig  -|-  42CaL 
B. 

Photoohemle. 

W.  Abney.  Light  intensity  and  chemioal  action»).  —  Wenn 
lichtempfindliches  Pikier  einmal  ununterbrochen  eine  bestinuate 
Zeit  ezponirt  wird  und   ein   anderes   Mal  durch  dieselbe  Licht- 

')  Bon.  BOG.  ohim.  9,  719-721.  —  ■)  Compt.  rend.  116,  1457— 14S9.  — 
')  Photognphj,  S.  Juli;   Pham.  f.  Tniuuit  68,  72—73;  Hiot  Aroh.  34, 
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quelle  mit  häufigen  UnterbrechuDgea,  BO  data  aber  die  Summe  der 
Belichtungszeiten  in  beiden  Fällen  dieselbe  ist,  so  ist  die  Wirkung 
nicht  die  gleiche.  Als  die  Wirkung  einer  Belichtungsdauer  von 
zusammen  1,176  Secunden  verglichen  wurde  bei  imunterbrochener 
Exposition,  bei  Expositionen  von  je  Vimb  nnd  von  je  '/iomo 
Secunden ,  waren  die  photochemischen  Wirkungen  solche ,  ala 
wenn  eine  ununterbrochene  Belichtung  während  1,176,  0,91  und 
0,6  Secunden  stattgefunden  hätte.  Lichtquelle  war  eine  Amyl- 
acetatlampe,  das  Papier  war  empfindliches  Bromidpapier ,  die 
Unterbrechungen  der  Belichtung  wurden  durch  Rotation  des 
Papiers  hinter  einem  Schlitz  oder  eines  Schlitzes  vor  Papier  herbei- 
geführt Wenn  die  Einzelbelichtung  länger  als  Vioo*  Secunde 
dauert,  scheint  die  Wirkung  der  Gesammtbelichtungsdauer  tou 
den  Unterbrechungen  unabhängig  zu  werden.  d2f. 

Nie  Teclu.  Zur  Intensitätsbestimmung  der  Strahlung»).  — 
Teclu  benutzte  das  Crookes'sche  Radiometer  zu  photometrischen 
Messungen.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  dasselbe  in  eine  im  Inneren 
bemfste,  in  der  Richtung  der  Strahlen  offene  Metallhülse  ein- 
geschlossen, in  welche  seitlich  unter  einem  Winkel  von  circa  70" 
in  der  Hohe  der  Schaufeln  eine  20  cm  lange  und  20  mm  weite, 
innen  geschwärzte  Metallröhre  horizontal  einmündete.  Durch  diese 
Röhre  konnte  bei  der  Drehung  des  Radiometers  das  Passiren  jeder 
Schaufel  an  dem  Aufblitzen  und  Verschwinden  des  refiectirten 
Lichtes  beobachtet  werden.  Die  passirenden  Schaufeln  wurden 
in  einem  gewissen  Zeitintervall  gezählt,  dessen  Länge  mittelst 
eines  Chronoskops  gemessen  wurde.  Eine  mit  Millimetertheilang 
versehene  Gleitschiene  gestattete  die  Entfernung  der  Lichtquelle 
vom  Radiometer  bis  aui  Bruchtheile  eines  Millimeters  abzulesen. 
Zuerst  stellte  Teclu  einige  Messungen  an,  um  die  Gültigkeit  des 
quadratischen  EntferauDgsgesetzes  zu  prüfen.  Als  eine  Argand- 
lampe 200  mm  entfernt  war,  betrug  die  Rotationsgeschvrindigkeit 
Ri  =  1,8832  Drehungen,  bei  400  mm  Entferaung  R,  =  0,4706. 
In  der  That  ist  fi,  :  ü,  =  4,0017.  Auch  die  dunkle  Strahlung 
eines  von  Wasserdampf  durchströmten  Glasballons  gehorchte  dem 
Gesetze  mit  aller  nur  wünschenswerthen  Genauigkeit.  Der  zweite 
Theil  der  Aufgabe  war  die  Vergleichung  verschiedener  Lichtquellen. 
Eine  Walrathkerze  ergab  B  =  1,3333  —  1,1962,  eine  Amylacetat- 
lampe  R  =  1,0672  —  0,9091,  eine  Leuchtgasfiamme  R  =  1,4847 
—  1,1211,  eine  elektrische  Glühlampe  R  =  1,0101  —  0,9660. 
Alle    diese    Lichtquellen    weisen    also    erhebli(die    Intensitäts- 


>)  J.  pr.  Cham.  [2]  47,  668—668. 
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BcbwankuQgen  auf  und  eignen  sich  deshalb  nicht  als  photometrische 
Ejnheiten.  Die  dunkle  Strahlung  des  Glashallons  mit  Wasserdampf 
hii^egen  var  ausreichend  coustant,  K  ^  0,6607  —  0,6611,  so  dais 
Teclu  vorschlägt,  als  Einheit  der  Strahlung  die  von  1  Liter 
Wasserdampf  von  100*  in  der  Entfernung  von  100  mm  aus- 
gesandte  (dunkle)  Lichtmenge  fmzunehmen.  DaTs  diese  Strahlung 
dunkel  ist,  bleibt  nach  seiner  Ansiebt  ohne  Belang,  weil  helle 
und  dunkle  Strahlen  das  Badiometer  in  gleicher  Weise  beein- 
flussen. Zum  Beweise  hierfür  untersuchte  Teclu  die  Lichtinten- 
sität von  einer  Anzahl  elektrischer  Glühlampen,  deren  Leucht- 
stärke photometriscb  (also  an  ihrer  hellen  Strahlung)  bestimmt 
war.  Kr  erhielt  mittelst  des  Radiometers  folgende  Zahlen: 
6  Kerwin  S  =  0,2210  L  =     (5) 

10       „  0,4476  10,15 

16        „  0,6339  14,4fi 

32       „  1,4881  38,65 

60       „  2,1739  49,20 

100       ,  4,6249  102,35 

Eine  systematische  Abweichung  der  radiometrisch  gemessenen 
Werthe  ist  nicht  zu  bemerken.  Die  kleinen  Schwankungen  dürften 
wohl  aoi  der  Ungenauigkeit  der  photometrischen  Messungen  be- 
ruhen. Auch  die  Intensität  der  Sonnenstrahlung  hat  Teclu 
gemessen.  Bei  Zwischenschaltung  einer  dunkeln  Glasplatte  war 
B  =  2,7753.  Durch  Vergleich  mit  der  Strahlung  einer  elek- 
trischen Glühlampe  ei^ab  sieb,  dafs,  wenn  die  Sonne  ohne  Ver- 
grölBernng  des  Bestrablnngswinkels  in  die  Entfernung  von  1  m 
rücken  würde,  R=  1363,23  wäre,  was  einer  Lichtstärke  von 
2056,79  Normalkerzen  entspräche.  Den  Beschlufs  der  Arbeit 
bilden  eine  Anzahl  Versuche  über  die  Durchlässigkeit  verschiedener 
Uedien.  Er  stellt  die  Berechnung  in  der  Weise  an,  Aals  er  die 
absorbirende  Wirkung  von  Platten  verschiedener  Dicke  mit  ein- 
ander vergleicht  und  aus  der  Differenz  beider  die  Absorption  in 
der  Einheit  der  Schichtdicke  ableitet.  Er  kommt  dabei  zu  dem 
merkwürdigen  Resultate,  „dafs  das  Licht,  nachdem  es  beim  Ein- 
dringen in  das  Olas  einen  geunssen  Widerstand  überwunden  hat, 
in  demselben  Verhältnifs  geschwächt  wird,  als  die  Dicke  des 
Glases  zunimmt".  Diese  eigenthümliche  Wirkung  der  ersten 
Schicht  des  Glases  erklärt  sich  einfach  du'aus,  dafs  die  Berech- 
nnngsweise  Teclu's  unrichtig  ist,  indem  die  Absorption  bekanntlich 
nicht  der  Schichtdicke  proportional  gesetzt  werden  darf,  sondern 
nach  der  Exponentialformel  berechnet  werden  mufs.  Die  von 
Teclu  für  verschiedene  Medien  entwickelten  Äbsorptionscoeffi- 
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cienten  haben  daher  auch  keinen  grolsen  Werth,  sie  können 
höchstens  angenäherte  qualitative  Benebongen  in  der  Absorptions- 
fähigkeit verBchiedener  Stoffe  ei^eben.  R. 

Ueber  das  photochemische  Verhalten  des  Chlorsilbers  schrieb 
Carey  Lea'):  Versuche,  welche  Acworth  auf  Veranlaasung 
E.  Wiedemann's  angestellt  hat,  ei^aben,  dals  Chlorsilber,  wenn 
es  auf  220"  G.  erhitzt  wird,  in  eine  nicht  lichtempfindliche  Hodi- 
fication  übergeht  Nach  Lea's  Ansicht  ist  die  Ursache  dieser 
Veränderung  die  völlige  Vernichtung  aller  Feuchtigkeit  Abney 
hatte  seiner  Zeit  nachgewiesen,  dats  Chlorsilber  im  Vacuum  und 
ToUkommen  trocken  nicht  lichtempfindlich  ist  Lea  fand  dagegen, 
daXs  geschmolzenes  Chlorsilber  anter  Petroleum  in  der  Sonne 
sich  augenblicklich  schwärzt  Alle  diese  Versuche  zusammen- 
fassend folgert  Carey  Lea:  1.  Trockenes  Chlorsilber  ist  im 
Vacuum  unempfindlich  gegen  Licht  (Abney);  2.  Gegenwart  von 
atmoBphäriecber  Luft  stellt  die  Empfindlichkeit  nicht  wieder  her, 
wenn  das  Chlorsilber  bei  220"  G.  wasserfrei  gemacht  wurde 
(Acworth);  3.  Gegenwart  von  Sauerstoff  ist  nicht  nothwendig  für 
die  Schwärzung  des  Chlorsilbers  am  Lichte;  4.  Feuchtigkeit,  oder 
an  deren  Stelle  eine  andere  Substanz,  welche  fähig  ist,  das  Chlor 
aufzunehmen,  veranlagst  die  Zersetzung  im  Lichte.  Chlorsilber 
hält  Spuren  von  Feuchtigkeit  hartnäckig  zurück,  welche  in  heiTser 
Luft  nicht  weggehen,  sondern  erst  beim  Schmelzen.  Er. 

Howard  Farmer  *)  beschreibt  die  katalytische  Wirkung 
fein  vertheilton  Silbers  bei  Gegenwart  von  Gelatine  and  eines 
doppelt-cbromsauren  Salzes.  Werden  diese  drei  Stoffe  mit  ein- 
ander in  Berührung  gebracht,  so  wird  das  doppelt-cbromsaure 
Salz  reducirt  und  die  Gelatine  geht,  indem  sie  mit  dem  reducir- 
baren  Salz  zusammentritt,  in  die  unlösliche  chromoxjdhaltige 
Form  über,  genau  so,  wie  es  der  Fall  ist,  wenn  trockene  Gelatine 
und  ein  lösUches  Bichromat  dem  Lichte  ausgesetzt  werden.  In- 
dem das  Silber  diese  Veränderungen  hervorruft,  macht  ee  selbst 
keine  Veränderungen  durch.  Er. 

A.  und  L.  Lumiere')  untersuchten  die  photographischen 
Eigenschaften  der  Ceriumsalze.  Es  wurde  Papier,  welches  in 
geeigneter  Weise  mit  einer  dünnen  Gelatinescbicht  überzogen 
war ,  mit  Ijösungen  von  salpetersaurem  resp.  schwefelsaurem 
Cerium  präparirt,  das  gelb  gefärbte  Papier  wurde  im  Dunkeln 
getrocknet  und  hierauf  unter  einem  Positiv  belichtet,  wobei  die 


■)   Phot.    ATah,    16.   Jbnu&r    9S;   aus  Stil.  Am.  J.  44,   446—447. 
*)  Eder's  Jahrb.  f.  Photo^.  f.  94,  8.  67.  —  ■)  Duelbat,  8.  ao. 
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Tom  Lichte  getroffenen  Stellen  eich  entfärben,  indem  an  den- 
selben eine  Redaction  des  Oxydsalzes  zu  Oxydulsalz  eintritt  Das 
so  eilialtene  Bild  muls  mit  einem  Keagens  behandelt  werden, 
welches  eine  Tonung  desselben  und  dadurch  das  Hervortreten 
des  Bildes  bewirkt.  A.  und  L.  Lumiere  verwenden  zu  diesem 
Zwecke  ähnliche  Stoffe,  wie  bei  dem  Verfahren  der  Genannten 
mit  Mangansalzen  >).  Er. 

Kohn  und  Fryer  untersuchten  die  Rothfärbung  von  Phenol 
im  Lichte;  sie  fanden,  daFe  diese  nicht  durch  das  Licht  bedingt, 
wohl  aber  beschleunigt  werde*).  Er. 

Heber  das  photochemische  Verhalten  der  Rhodan-,  Chrom-, 
Wismuth-,  Molybdän-,  Wolframverbindmigen  etc.  stellte  K  Liese- 
gang ')  Studien  an.  Papier  mit  Kahumferrioxalatlösung  be- 
handelt und  dann  in  Rhodanammonlöeung  getaucht,  färbt  sich 
sienaroth.  Diese  Färbung  bleicht  im  Lichte  vollkommen  aus,  er- 
scheint im  Dunkeln  aber  vrieder  und  zwar  tritt  sie  nach  einigen 
Tagen  an  den  belichteten  Stellen  doppelt  so  intensiv  auf.  Eine 
wässerige  Lösung  von  Ämmoniummolybdat,  welcher  etwas  Alkohol 
zugesetzt  wurde,  färbt  sich  im  Lichte  blau  durch  Bildung  von 
molybdän  saurem  Molybdänoxyd.  Mit  Chlorwismuth  getränktes 
Papier  färbt  sich  im  Lichte  ebenso  rasch  wie  Silberpapier,  doch 
wini  nicht  die  Tiefe  des  Tones  erreicht,  wie  bei  Silbersalzen. 
Verschiedene  Stoffe,  vrie  z.  B.  Zucker,  Gummi  arabicum,  alkoho- 
lische Harzlösungen  erhöhen  die  EmpfindUchkeit.  Die  Färbungen 
verschwinden  im  Dunkeln  wieder,  indem  sich  uns  dem  ent- 
standenen CJhlorür  Chlorid  zuriickbildet.  WolframBaures  Natron 
giebt  mit  Citronensäure  eine  Uchtempändliche  Mischung,  welche 
sich  am  Lichte  blau  fübt  Blaue  Bilder,  welche  mit  diesem 
Gemische  hergestellt  wurden,  können  mit  Silberlösungen  ver- 
stärkt  werden.  Er. 

R  Ed.  Liesegang.  Ein  neuer  Fhotolyi«).  —  Liesegang 
bemerkte,  d&ts  concentrirte  Lösungen  von  Rhodanaluminium  und 
Rhodanammonium ,  die  im  Dunkeln  farblos  bleiben,  eich  bei  Be- 
hchtong  intensiv  roth  färben.  Bei  nachfolgender  Verdunkelung 
geht  diese  Färbung  fast  vollständig  wieder  zurück.  Der  Grund 
kann  nicht  in  etwa  anwesenden  Verunreinigungen  durch  Eisen 
gesucht  werden,  da  im  Lichte  gerade  umgekehrt  das  (rotbe) 
Ferrirhodanid  zu  farblosem  Ferrorhodanid  reducirt  wird.  Liese- 
gang vermuthet  deehalb,  dafs  bei  der  Belichtung  (analog  wie 

»)  Bnll.  de  1»  800.  Fnmo.  de  Photogr.  92,  S.  218.  ~  ')  Chem.  Soc.  Ind. 
i.  12,  107-  —  ')  Phot.  Arch.  34,  179.  —  ■)  Dwolbst,  S.  1«— 147. 
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bei  der  ElektroljBe)  aus  den  Sulfocyanidea  die  Salze  der  Per- 
BulfocyanBäure,  C^NiS,,H,  entstehen,  die  orangegelb  bis  roth  ge- 
färbt sind.  Erwieeen  wurde  diese  Hypothese  freilich  Dicht.  Auf 
Papier  in  wässeriger  Lösung  aufgetragen,  zersetzten  sich  die  Rho- 
danide  gleichfalls  unt«r  Br&un^rbung.  Nach  halbstündiger  Be- 
lichtung unter  einem  Positiv  wurde  ein  rothbrauDes  Negativ  er- 
halten. B. 

K.  E.  Liesegang.  Ueber  einige  lichtempfindliche  Sub- 
stanzen'). —  L  Wismuthchlorid.  Schon  Senebier  war  die  Licht- 
empfindUchkeit  der  Wismuthverbindungen  bekannt.  Er  beob- 
achtete, dals  das  Wismuthtriozyd,  Bi^Oj,  sich  am  Lichte  violett  fiirbt 
Ebenso  verhält  sich  das  Wismuthtrichlorid,  BiClg,  doch  soll  dessen 
Lichtempfindlichkeit  nach  Schneider')  auf  Beimengungen  von 
Silberchlorid  zurückzuführen  sein.  Liesegang  führte  den  Nach- 
weis, dats  auch  ailberfreies  Wismuthchlorid  lichtempfindlich  ist, 
indem  er  ein  möglichst  reines  —  aus  Wismuthcarbonat  und  Salz- 
säure dargestelltes  —  Präparat  des  letzteren  auf  geleimtem 
Papier  ausbreitete  und  belichtete.  Auch  dieses  wurde  dunkler 
gefärbt,  und  wenn  auch  nicht  so  intensiv,  so  doch  ebenso  schnell, 
wie  Silberchlorid.  Wäre  letzteres  auch  noch  in  dem  Wismuth- 
chlorid vorhanden  gewesen,  so  hätte  es  dennoch  nicht  zur  G-el- 
tung  kommen  können,  weil  der  Ueberschufs  der  anderen  Chloride 
die  Lichtempfindlichkeit  des  Chlorsilhers  erheblich  heruntersetzt. 
Wismuthchlorid  mit  absichtlichem  Silberzusatz  war  keineswegs 
empfindlicher  als  das  reine  Präparat.  Wie  gewöhnlich  bei  licht- 
empfindlichen Salzen  erhöhte  ein  Zusatz  von  Oxalsäure,  Phos- 
phorsäure oder  von  deren  Salzen  die  Lichtwirkung,  ebenso  wirkten 
organische  Substanzen,  wie  Zucker,  Gummi  arabicum.  Kohlen- 
saures Natron,  Alkalichloride  und  -bromide,  sowie  Weinsäure  und 
Citronen säure  setzen  die  Lichtwirkung  sehr  stark  herab.  Das 
nicht  dem  Sonnenlichte  exponirte  Wismuthchlorid  bleibt  voll- 
kommen weifs,  auch  nach  längerem  Liegen,  und  die  braune  oder 
violette  Färbung  des  belichteten  verschwindet  nach  einiger  Zeit 
im  Dunkeln  wieder,  was  Liesegang  mit  der  bekannten  Neigung 
des  Oxyduls,  sich  höher  zu  oxydiren,  in  Verbindung  bringt.  Das 
Wismuthchlorürbild  lälst  sich  mit  vielen  der  bekannten  Mittel 
nicht  entwickeln.  Nur  Goldchlorid  wird  an  den  belichteten 
Stellen  kräftig  zu  Metall  reducirt  und  giebt  ein  kräftiges,  violett- 
schwarzes Bild.  —  IL  Bhodanammonium.  Liesegang  setzte 
seine  Untersuchungen  über  das  Kothwerden  dieses  Körpers  in 
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wässeriger  Lösung  fort,  indem  er  direct  nachwies,  dals  die  Rothung 
keinesfalls  in  einem  etwaigen  Eisengehalt  begründet  sein  kann. 
Er  belichtete  dazu  Papier,  das  nach  einander  mit  Lösungen  von 
Kalimnferridoxalat  und  Rhodanammouium  imprägnirt  war.  Dies 
Papier  war  Ton  vornherein  roih  und  wurde  im  Liebte  in  Folge  der 
Bildung  von  Ferrorbodanür  gebleicht  Im  Dunkeln  gewann  es 
seine  ursprüngliche  Farbe  wieder.  Das  Verhalten  ist  also  gerade 
das  umgekehrte,  wie  beim  reinen  Rhodanammonium  oder  Rho- 
danaluminium.  Das  rothe  Manganrhodanid  verhält  sich  wie  das 
Eiaensalz,  das  fleischfarbene  Quecksilberrhodanid  hingegen  wird 
im  Lichte  intensiver  gefärbt.  Die  Salze  des  Kupfers  und  des 
Silbers  sind  unempdndlich.  —  JÜ.Wolfr<miat.  Von  Liesegang  sen.') 
ist  mitgetheiit,  dals  ein  zuerst  mit  AmmoniumwoUramat,  dann 
mit  Salzsaure  behandeltes  Papier  im  Lidite  grau  wird.  R.  E. 
Liesegang  nahm  die  Frage  nach  der  LichtempfindÜcbkeit  der 
Wolframverbindungen  wieder  auf.  Natriumwolframat  erwies  sich 
auf  Papier  als  durchaus  unempfindlich,  ein  Zusatz  von  Gitronen- 
säure  hatte  dagegen  ein  Blauwerden  im  Lichte  zur  Folge.  Essig- 
säure hatte  diese  sensibilisirende  Wirkung  nicht,  ebensowenig 
wirksam  waren  Zusätze  von  Natriumoxalat,  Zinnchlorür  und  Rho- 
danammon.  Die  Wolframate  des  Kupfers  und  Silbers  sind  un- 
empfindlich. R. 

R.  Ed.  Lifisegang.  Lichtempfindliche  Molybdänverbinduu- 
gen '),  —  Die  Verbindungen  der  Molybdänsäure  (z.  B.  Ammo- 
niummolybdat)  werden  im  Lichte  reducirt  unter  Ahscheidung 
rob  blauem  Moljbdänoxyd.  Da  diese  Reduction  titrimetrisch  zu 
verfolgen  ist,  so  eignet  sich  die  Lösung  des  Ammoniummolybdats 
vielleicht  zu  aktinometrischen  Zwecken.  Auf  Papier  wird  das 
Molybdänsalz  gleichfalls  reducirt,  der  Zusatz  organischer  Verbin- 
dungen, besonders  der  Milchsäure,  erhöht  hier  wie  in  wässe- 
riger Lösung  die  Lichtempfindlichkeit  bedeutend,  die  Gegenwart 
von  Salzen  wirkt  verschieden,  theils  beschleunigend ,  theits  hem- 
mend. Im  Dunkeln  geht  die  Färbung  wieder  zurück,  und  zwar 
nach  der  Annahme  Liesegang's  in  Folge  der  Oxydation  durch 
den  Lufteanerstoff.  R. 

R  Ed.  Liesegang.  Lichtempfindliche  Farbstoffe ').  — 
Liesegang  untersuchte  den  Einäufs  von  verschiedeneu  Zusätzen 
auf  die  LichtempfindUchkeit  organischer  Farbstoffe.  Metkylvioiett 
wurde  für  sich  allein  auf  geleimtem  Papier  nach  zweistündiger 

')  Phot.  Aroh.  6,  162.  —  •)  Daselbst,  34,  193—196.  —  »)  Dwelbit, 
S.  321—325;  Ref.:  Cham.  Centr.  64,  II,  1116. 
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Belichtung  anr  wen^  rerändert,  sein  Farbton  ging  etwas  in  Roth 
über.  Zusätze  von  Ameieensäure ,  Oxalsäure  und  einer  groben 
Zahl  anderer  StofFe,  ganz  besonders  aber  von  ZinnchlorÜF,  er- 
höhten die  Empfindlichkeit  bedeutend,  Rhodanammon  und  Kupfer- 
snUat  hingegen  machten  den  Farbstoff  echter.  Ein  Gemisch  mit 
Eisenoxalat  liefert  auf  Papier  eine  gelbe  Färbung,  die  bei  Belich- 
tung in  intensiTes  Violettscbwarz  übergeht.  EnfÜirosin  ist  licht- 
empfindlicher als  das  Methylviolett  Mit  Eisenoxalat  oder  Ka- 
liumferridoxalat  giebt  es  auf  Papier  eine  gelbe  Färbung,  die  im 
Lichte  nach  einander  in  Grün  und  Dunkelbraun  übergeht  Ka- 
liumbichromat  färbt  es  dunkelorange,  im  Liebte  schwarz,  Zinn- 
chlorür  oder  Hydroxylamin  rosa,  im  Lichte  gelb.  Echter  wird 
das  Erythrosin  durch  Zusätze  von  Uranjloxalat,  Kalinmozalat, 
Rhodanammonium,  Bleiacetat  und  Kupfersulfat  Bemerkenswerth 
ist,  dab  der  Farbstoff  bei  Gegenwart  von  ölsaurem  Natron  (Seife) 
im  Lichte  vollständig  zerstört  wird.  Eosin  wird  auf  Papier  schon 
nach  mehrstündiger  Exposition  deutlich  ausgebleicht,  besonders 
bei  Gegenwart  von  ölsaurem  Natron.  Rhodanammonium  erhöht 
auch  hier  die  Lichtechtheit  Adhylgrün  (Zinnchloriddoppelsalz 
des  BromäthylhexamethylpararosanilinchlorhydratB)  wird  im  Lichte 
sehr  stark  gebleicht,  besondere  bei  Gegenwart  von  Oxalsäure, 
Weinsäure,  kohlensaurem  oder  ölsaurem  Natron,  Zinnchlorid  und 
Bleiacetat  Durch  Kupfersnlfatzusatz  wird  der  Farbstoff  echter. 
Methylenblau  ist  ein  auch  auf  Papier  wenig  lichtempfindlicher 
Farbstoff.  Gegenwart  |von  Oxalsäure  macht  ihn  im  Dunkeln  tief 
violett,  verursacht  jedoch  vollständiges  Ausbleichen  im  Licht 
Auch  Zinnbromür  verändert  den  Farbton  und  macht  lichtempfind- 
licher. Die  Leukoverbindung  des  Methylenblau  wird  im  Lichte 
gefärbt  B. 

Camille  Schön.  Ueber  die  Einwirkung  des  Lichtes  auf 
metawolframsaures  Natron  <).  —  Lösungen  metawolframsaurer 
Salze  erweisen  sich  als  für  Licht  empfindlich.  Damit  behandelte 
Baumwolle  bläut  sich  rasch  amijcht,  die  Färbung  verschvrindet  im 
Dunkeln  wieder.  Der  Einfiufs  des  Lichtes  vrird  durch  Kupfersalze, 
namentlich  nach  Zusatz  von  Ämmoniaksalzen,  verzögert        Bs. 

R.  Ed.  Liese  gang.  Lichtempfindliche  Substanzen »).  —  Liese- 
gang beobachtete,  daTs  Natriumsulfit,  Natriumoxalat,  Natrium- 
oleat,  Natriumarsenit  und  überhaupt  die  meisten  AlkaUsalze 
eigenthümliche   Veränderungen    im    Licht   zeigten,    wenn    deren 

>)  Bef.:  Cbem.  Centr.  64,  U,  79S.  —  ■)  Phot  Äroh.  34,  863;  Ref.: 
Chemikerzeit  17,  Rep.  336. 
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Liwtmgen  auf  Zeichenpapier  zum  EintrockDen  gebracht  und  dann 
ezponirt  wurden.  Die  belichteten  Tbeile  des  Papiers  wurden  bei 
Behandlung  mit  Sübernitrat  und  GaUuasäure  intensiv  braun, 
während  die  unbelichteten  fast  weits  blieben.  Besonders  empänd- 
lich  war  Kalialaun,  der  schon  nach  drei  Minuten  langer  Belichtung 
deutliche  Spuren  von  Reduction  zeigte.  Liesegang  betrachtet 
die  durch  die  Belichtung  herTorgerufenen  Veränderungen  nicht  als 
chemische,  weil  der  Lichteindruck  siüh  nach  kurzer  Zeit  im  Dunkeln 
wieder  verliert  Er  vermuthet  vielmehr,  dals  Phosphorescenz- 
eracfaemungen  vorliegen.  Ob  vielleicht  in  allen  Fällen  das  Papier 
die  lichtempfindliche  Substanz  ist,  wurde  nicht  untersucht     R. 

B.  E.  Liesegang.  Photochemie  des  Vanadins').  —  Ueber 
die  Bedodionen  der  Vanadinverbindungeu  im  Lichte  liegen  bisher 
nnr  wenige  Beobachtungen  von  Gibbons  Baily  u.  s.  w.  vor, 
Liesegang  hat  deshalb  eine  neue  Untersuchung  derselben  vor- 
genommen. Als  AuBgangsmaterial  benutzte  er  stets  das  vanadin- 
saure  Ainmonium,  das  an  sich  in  wässeriger  Lösung  zwar  un- 
empfindlich ist,  bei  Zusatz  vou  organischen  Säuren,  wie  Milchsäure 
und  besonders  Ameisensäure,  aber  lebhafte  Veränderungen  durch 
Bestrahlung  erleidet  Besonders  bei  Gegenwart  von  Ameisensäure 
treten  die  letzteren  stark  hervor.  Die  erst  gelbe  Lösung  wird 
im  directen  Sonnenlichte  innerhalb  weniger  Minuten  farblos,  dann 
blau.  Im  Dunkeln  gebt  die  Lichtreaction  nicht  in  merkbarer 
Weise  zurück.  Die  StÄrke  der  Reduction  läfst  sich  durch 
Titriren  mit  EMnO«  bestimmen,  das  Gemisch  ist  demnach  zu 
aktinometrischen  Zwecken  geeignet  Aehnliche  Kesultate  ergaben 
die  Belicbtungsversuche  mit  Papierstücken,  die  mit  Vanadin- 
löenngen  getränkt  waren.  Das  Ämmoniumvanadat  lieferte  auf 
Filtrirpapier  unter  einem  Negativ  schwach  blaue  Popitive  auf 
gelbem  Gründe,  die  nur  schwierig  durch  Silber  zu  verstärken 
vareo.  Auf  stark  geleimtem  Papier  zeigte  sich  überhaupt  käin 
Lichtefiect,  auch  nicht  bei  Zusatz  von  Milchsäure,  Citronensäure, 
Oxalsäure,  Natriumoleat  oder  BromkaKum.  Bei  Zugabe  von  Jod- 
kalium hingegen  erhielt  Liesegang  ein  stark  lichtempfindliches 
Präparat,  das  nach  einstündiger  Belichtung  inteusiv  blaue  und 
waschechte  Positive  lieferte.  Die  Mischungen  von  Ämmonium- 
vanadat mit  einigen  anderen  lichtempfindlichen  Substanzen  er- 
gaben keine  bemerkenswerthen  Besultate.  Die  Beobachtung  von 
Gibbons,  daTs  Vanadinverbiudungeu  die  Gelatine  bei  Belichtung 
unlöslicher  machen,  fand  Liesegang  nicht  bestätigt.  R. 


')  Phot.  Aroh.  34,  "209- 211;  Ref.:  Chem.  Ceutr.  64.  II,  636. 
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R.  £d.  LieBegaDg.  Photochemie  des  AntimouB').  —  Liese- 
gaog  giebt  eine  Anzahl  von  Bemerkungen  älterer  Autoren  über 
die  Veränderungen  wieder,  die  Antimon  selbst  und  seine  Ver- 
bindungen im  lachte  erleiden.  Das  Metall  wird  im  Lichte  oxydirt 
und  auch  die  Veränderungen  vieler  Verbindungen,  z.  B.  der  Haloid- 
salze,  dürften  in  ähnlicher  Weise  zu  deuten  sein.  Das  Rothspiefs- 
glanzerz,  SbgOg  .Sb^Sg,  freilich  giebt  nach  Rose  Sauerstoff  ab.''  In 
wässeriger  Lösung  auf  Papier  gebracht,  zeigen  die  Antimonsalze- 
nur  schwache  Veränderungen.  Antimoubromür  wird  selbst  nicht 
gefärbt,  bei  Anwesenheit  von  Natriumcarbonat  hat  das  Licht  aber 
insofern  einen  Einfluts,  als  Silbemitrat  an  den  belichteten  Stellen 
weniger  stark  reducirt  wird.  Liesegang  vec^leicht  das  photo- 
chemische Verhalten  des  Antimons  mit  demjenigen  des  Zinns, 
wenn  auch  die  Lichtwirkungen  beim  letzteren  viel  stärker  hervor- 
treten. R. 

R.  Ed.  Liesegang.  Prolegomena  zu  den  Positivverfahren  mit 
Chromaten*).  —  Liesegsng  untersuchte  die  Reduction  des 
Ammoniumdichromats  bei  Belichtung  auf  verschiedenen  Papier- 
sorten. Es  ergab  sich,  dafs  das  Salz  auf  ungeleimtem  Papier 
empfindlicher  war,  als  auf  geleimtem.  Wurde  die  LöBung  des 
Ammoniumdichromats  auf  Gelatinepapier  zum  Eintrocknen  ge- 
bracht, so  war  das  Salz  fast  nnempfiudlicb  gegen  die  Licht- 
wirkuug.  Liesegang  versuchte  den  Ton  des  durch  Belichtung 
gefärbten  Dichromats  durch  allerlei  Zusätze  zu  verstärken,  jedoch 
ohne  wesentlichen  Erfolg.  Das  einzige  branchbare  Mittel,  die 
Empändhchkeit  zu  erhöhen,  war  das  Ueherstreichen  des  Papiers 
mit  Oel  oder  einer  Auflösung  von  Harz  in  Alkohol.  Andere  Di- 
chromate  als  das  Ammoniumdichromat  erwiesen  sich  aus  ver- 
schiedenen Gründen  als  ungeeignet.  IL 

R,  Ed.  Liesegang.  Druckverfahren  mit  Zinnsalzen').  —  Die 
Oxydulsalze  des  Zinns  werden  im  Lichte  zu  den  entsprechenden 
Verbindungen  des  vierwerthigen  Zinns  oxydirt.  Vor  allem  licht- 
empfindlich sind  das  Zinnbromür  und  die  Lösungen  desselben  bei 
Gegenwart  von  Ameisensäure,  Milchsäure  oder  anderen  organischen 
Säuren,  d.  h.  also  die  Zinnoxydulsalze  der  letzteren.  Das  Zinn- 
chlorUr  dagegen  wird  nach  Angabe  von  Liesegang  nur  wenig 
verändert,  ebenso  das  Oxalat.  Liesegang  benutzte  die  Oxyda- 
tion  der   erwähnten   Stannosalze    zu   einem   IJchtdruckverfahren. 


')  Phot.  Aroli.  34,  290—292;  Ref.:  Chem.  Centr.  64,  U,  1036.  —  ')  Phot 
Aroh.  34,  161—164.  —  •)  Daselbst,  S.  243—245;  Ref.;  Cbem.  Centr.  64, 
II,  636. 
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Ad  dea  unbelichteten  SteUen  behalten  die  Stannosalze  ihre  redu- 
cireade  Kraft,  z.  B.  für  Silbernitrat,  bei,  an  den  belichteten  ver- 
lieren sie  dieselbe  vollständig.  Es  lassen  sich  also  die  auf  einem 
ndt  Zinnbromiir  getränktem  Papier  entstehenden  Positive  ent- 
wickeln, nnd  zwar  gleich  gnt  mit  Silbernitrat,  das  ein  rothbrauaes 
Bild  giebt,  Platin,  Palladiam  oder  Molybdänsalzen.  R. 

Ä.  u.  L.  Lumiere.  Weiteres  über  das  Druckverfahren  mit 
Kobaltsalzen  >).  —  Das  Druckverfahren  beruht  auf  der  Reduction 
der  Kobaltidsalze  zu  den  entsprechenden  Kobaltoverbindungen 
nnd  zeichnet  sich  dtirch  Billigkeit  und  Schnelligkeit  vortheilhaft 
aus.  Das  dazu  nothwendige  Kobaltidoxalat  wii'd  hergestellt,  indem 
man  ans  der  Losung  eines  beliebigen  KobaltosalzcB  das  Kobaltid- 
hydrat  mit  Na,0)  ausfällt,  dfuselbe  mit  heifsem  Wasser  auswäscht 
und  in  kalter,  gesättigter  Oxalsäure  löst,  so  jedoch,  dafs  stets 
ein  UeberechnfB  des  Hydrats  zugegen  ist.  Die  nach  einigen 
Stunden  erhaltene  grünliche  Lösung  wird  auf  gelatinirtem  Papier 
aasgebreitet  und  nach  dem  Trocknen  im  Dnnkela  unter  dem 
Negativ  exponirt  Die  Reduction  erfolgt  sehr  schnell,  Bchneller 
Bt^ar  alB  diejenige  des  Silbers  beim  Silberdruckverfahren.  Nach 
der  Belichtung  wird  mit  5  Proc  Losung  von  K,  Fe,  Cji,  fixirt  und 
ausgewaschen.  Die  Bilder  haben  eine  hellrothe  Farbe,  die  durch 
Behandeln  mit  Alkaliaulfid  verstärkt  werden  kann.  Mit  Eisen- 
oxjdulsalzen  werden  die  Positive  blau  gefärbt,  mit  Nickeloxydul- 
salzen  roth.  R. 

F.  K  Ives.  Das  Heliochromoekop ").  —  Ein  an  der  Stirn- 
seite jeder  beliebigen  Camera  anzubringendes  Spiegelsystem  wirft 
das  Bild  an  drei  verschiedene  Stellen  derselben  Platte,  so  daTs 
drei  Aufnahmen  zu  gleicher  Zeit  gemacht  werden  können.  Ives 
benutzt  diese  Einrichtung,  um  die  Aufnahme  des  Bildes  durch 
die  drei  Farbenfilter  gleichzeitig  auf  derselben  Platte  herzustellen. 
Gewissermafsen  die  Umkehrung  dieser  Camera  ist  dann  das  Hello- 
chromoskop,  welches  nach  Analogie  des  Stereoskops  die  drei  Bilder 
wieder  zu  einem  einzigen  vereinigt  und  so  einen  aus  den  drei 
Grundfarben  zusammengesetzten  Farbeneindruck  reproducirt  Die 
mit  dem  Heliochromoskop  erhaltenen  Bilder  von  Blumen  z.  E, 
sollen  allen  Anforderungen  entsprechen,  die  man  an  farbige 
Photographien  stellen  kann.  Als  besonderer  Vorzug  des  Ver- 
fahrens wird  noch  hervorgehoben,  dafB  auch  jeder  'Amateur  im 
Stande  ist,  farbige  Bilder  nach  demselben  herzustellen.  R. 


')  Compt.  rend.  116,  1861.  —  •)  J.  Frankl.  [nst.  135,  35—41. 
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E.  Valeota.  Zar  Heretellimg  von  Photographien  in  natür- 
lichen Farben»).  —  Bei  den  Aufnahmen  nach  der  Lippmann'- 
schen  luterferenzmethode  ist  sehr  wichtig,  dals  die  Emulsion  der 
Platte  möglichst  feines  Korn  besitzt.  Weil  die  Feinheit  des  Korns 
aber  eine  Verringernng  der  Lichtempfindlichkeit  zur  Folge  zu 
haben  pflegt,  so  schlägt  Valenta  folgendes  Verfahren  zur  Her- 
stellung der  Emulsionen  vor:  Eine  Lösung  von  10  g  Gelatine, 
5  g  Bromkalium  und  300  ccm  Wasser  wird  bei  etwa  38"  mit  einer 
solchen  von  10  g  Gelatine,  6  g  Silbemitrat  und  300  ccm  Wasser 
gemischt.  Man  erhält  so  eine  fast  klare,  in  dünnen  Schichten 
schwach  op&lisirende  Flüssigkeit,  die  das  Bromsilber  in  äufserst 
fein  vertheiltem  Zustande  enthält.  Die  mit  dieser  Emulsion  her- 
gestcUteu  Platten  geben  die  Farben  bei  entsprechender  Behand- 
lung mit  Sensibilisatoren  gut  wieder,  sind  aber  sehr  wenig 
empfindlich.  Setzt  man  der  Emulsion  auf  je  300  ccm  1  g  Natrium- 
sulfit  zu  und  digerirt  damit  kurze  Zeit,  so  bleibt  die  Emulsion  eben- 
falls klar,  erreicht  aber  nahezu  die  doppelte  Empfindlichkeit     S. 

Grepaux.  Das  Photographiren  in  den  Naturfarben.  Methode 
Lippmann-Lumiere^).  —  Nach  einer  Mittheilung  von  Lipp- 
mann ist  es  demselben  gelungen,  mit  Zusatz  von  Sensibilisatoren, 
wie  Cyanin,  Azalin  u.  s.  w.,  Platten  zu  erhalten,  die  für  alle 
Farben  gleichmäfsig  empfindlich  werden.  Die  früher  angewandten 
Strahlenfilter  werden  dadurch  unnöthig  und  es  genügt  ein  roth- 
gelbes Filter  (Lösung  von  Kaliumdicbromat  oder  von  Primulin), 
um  die  ultravioletten  Strahlen  abzuhalten,  die  dem  Auge  aucb 
nicht  sichtbar  sind.  Bei  den  jetzt  benutzten  Bromsilberalbumin- 
platten  ist  nur  eine  Belichtungsdauer  von  15  Minuten  erforderlich, 
um  gute  Bilder  zu  erhalten.  Die  Gebrüder  Lumiere  konnten 
durch  Verwendung  anderer  SiLbersalze  die  Expositionszeit  sogar 
;iuf  die  Dauer  von  zwei  Minuten  herabsetzen.  B. 

R.  Ed.  Liesegang.  Physikalische  Entwicklung ').  —  Liese- 
gang  bezeichnet  hiermit  die  Vorgänge,  die  sich  in  analoger 
Weise,  wie  beim  Daguerre-Procefs,  auf  theilweise  belichteten 
Obei'fiächen  abspielen,  wenn  diese  mit  Dämpfen  (besonders  Metall- 
dämpfeu)  in  Berührung  kommen.  Letztere  werden  dann  bekannt- 
lich an  den  belic^hteten  Stellen  der  Jodsilberplatte  niedergeschlt^en, 
ohne  dafs  eine  chemische  Einwirkung  zwischen  dem  Jodsüber  und 
dem  Quecksilber  nachzuweisen  wäre.    Eine  ähnliche  physikalische 

')  Phot.  Corr.  93,  S.  577;  Chemikerzeit.  17, 
3J.,  325-328;  Cham.  Centr.  64,  H,    1116.  — 
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Entwicklung  hat  Liesegaiig  nun  beobachtet,  wenn  belichtete 
Silberhaloidplatteu  in  Gemische  von  chemiechea  Entwicklern,  d.  h. 
also  reducirenden  Sabetanzen,  und  Silbernitrat  in  wässeriger  Lösung 
eingetaucht  werden.  Es  soll  sich  das  Silber  darin  gleichsam  auch 
im  Status  nascendi  oder  in  Dampfform  rorfinden  und  somit  ao- 
lagenmgsfähig  sein.  Liesegang  giebt  Zahlen  an  für  die  Stärke 
der  Wirksamkeit  mehrerer  Entwickler.  Als  energischstes  Re- 
ductionemittel  erwies  sich  hier  p-Amidophenol,  das  etwa  54mat 
so  schnell  entwickelte  als  Tannin.  Die  physikalische  Entwicklung 
beruht  daratif,  dafs  der  Quecksilberdampf  oder  das  bei  der  Reduc- 
tiou  in  der  Entwicklerlösung  in  sehr  fein  rertheiltem  Zustande 
ausgefällte  Silher  sich  zu  gröfseren  Aggregaten  zusammen  zu 
ballen  sucht  und  dies  vornehmlich  da  thut,  wo  sich  ihm  Conden- 
Eationscentra  bieten.  Als  solche  wirken  nicht  allein  die  durch 
Belichtang  modiflcirten  Stellen  der  Jodsilberplatte,  sondern  über- 
haupt alle  festen  Körper.  Hierauf  beruht  die  Möglichkeit,  fertige 
Bilder  durch  Eintauchen  in  eine  Lösung  von  Silbernitrat  und 
PTTogallol  zu  verstÄrken.  Das  Silber  fällt  nur  da  aus,  wo  bereits 
festes  Silber,  Platin  oder  Gold,  wenn  auch  in  geringer  Menge,  ab- 
geschieden ist.  Ein  bemerk  ensverther  Einflufs  des  condensirenden 
Metalls  auf  die  Abscheidungsform  des  Silbers  macht  sich  dabei  gel- 
tend. BromsilbergelatinenegatiTe  schlagen  das  letztere  mit  schwarzer 
Farbe  nieder,  ebenso  Kohlebilder;  Ghlorsilbergolddrucke ,  Platino- 
typien  und  mit  Osmium  blau  getonte  Aristohilder  dagegen  werden 
intensiv  hraun  gefärbt  Andere  feste  Körper,  wie  Glaswände  u.  s.  w,, 
condensiren  das  Silber  ebenfalls,  doch  nur  an  den  Stellen,  die 
vorher  von  der  anhaftenden  Gasschicht  durch  Erhitzen  oder  Ab- 
waschen mit  Alkohol  und  Aetber  befreit  wurden.  Auch  Reiben 
mit  einem  Glasatabe  präparirt  die  Oberfläche  schon  in  geni^ender 
Weise.  Liesegang  giebt  weiter  noch  einige  praktische  Vor- 
schriften für  die  Herstellung  und  Aufbewahrung  der  Lösungen, 
sowie  über  das  Verstärken  von  Negativen  und  das  Versilbern  von 
Glasititchen.  R. 

R.  Ed.  Liesegang.  Eiti  System  der  Entwickler").  ^  Das 
Hydroxylamin  enthält  die  Gruppen  NH,  und  OH.  Liesegang 
schreibt  diesem  Umstände  die  Verwendbarkeit  desselben  als  Ent- 
wickler zu.  Werden  diese  Radicale  in  einen  Benzolkem  ein- 
geführt, 80  wird  die  entstehende  Verbindung  gleichfalls  ein  Ent- 
wickler, wenn  beide  Gruppen  in  o-  oder  p-Stellung  zu  einander 
stehen,  (o-  und  p-Amidophenol,  nicht  aber  im  Meta-Amidophenol.) 

')  Phot.  Arch.  34,  196—199. 


142  NatrinmBultit.    Entwickler. 

Der  Eintritt  einer  weiteren  OH-  oder  NHj- Gruppe  erhöht  die 
Brauchbarkeit  der  Entwickler,  bo  dafs  z.  B.  Diamidophenol  echoQ 
in  saurer  Lösung  entwickelt,  während  Amidophenol  nur  in  alka- 
lischer Lösung  zu  verwenden  ist  Auch  Hydrazin  ist  ein  Ent- 
wickler und  ebenso  die  Verbindungen,  welche  durch  Einüihren 
zweier  NHj-Gruppen  in  einen  Benzolkem  erhalten  werden.  Auch 
hier  wieder  freilich  nur  die  o  -  und  p  -  Substitutionsproducte 
(o-  und  p-Phenylendiamin),  nicht  aber  die  m- Verbindung.  Gleiches 
gilt  endlich  auch  von  den  zweiwerthigen  Phenolen;  Hydrochinon 
und  Brenzkatechin  entwickeln,  die  m-Verbindung  (Reaorcin)  in- 
dessen nicht.  R. 

K.  Ed.  Liesegang.  Der  Zweck  des  Natriumsulfits  beim  Ent- 
wickeln'). —  Der  Zusatz  von  Natriumsulfit  zum  alkalischen  Pyro- 
gallolentwickler  hat  nicht  allein  den  Zweck,  denselben  haltbarer 
zu  machen  und  ein  Gelbwerden  der  Bilder  zu  verhüten,  sondern 
das  Natriumsulfit  spielt  selbst  auch  eine  wesentliche  Rolle  bei 
dem  Entwicklungsprocers.  Besonders  lehrreich  sind  in  dieser  Hin- 
sicht eine  Reihe  von  Versuchen  mit  Metol  und  Amidol  in  wässe- 
rigen Auflösungen,  die  kürzlich  im  British  Joum.  of  Phot.  mit- 
getheilt  wurden.  Es  zeigte  sich  nämlich,  dafs  reine,  neutrale 
Lösungen  dieser  beiden  Substanzen  fast  gar  keine  entwickelnde 
Kraft  besitzen,  dieselbe  tritt  erst  hervor,  wenn  Alkali  zugesetzt 
wird  und  noch  mehr  bei  einer  Zugabe  von  NatriumsulfiL  Werden 
die  beiden  StoSe  —  Alkali  und  Natriumsulfit  —  zugesetzt,  so 
erreicht  die  Entwicklungsfähigkeit  der  Metol-  und  Amidollöaungen 
einen  sehr  hohen  Grad.  Wenn  man  möglichst  scharfe  Bilder 
erreichen  will,  und  eine  Zeiterspamifs  nicht  in  Frage  kommt,  ist 
es  sogar  empfehlenswerth,  den  Alkaliznsatz  fortzulassen  und  die 
neutralen  Lösungen  von  Metol  und  Amidol  mit  geringem  Znsatz 
von  NatriumsuMt  zu  benutzen.  Gewöhnlich  wird  letzterer  auch 
noch  zu  hoch  bemessen  und  es  ist  dann  nöthig,  verzögernde  Mittel 
—  wie  Bromkalium  —  anzuwenden.  Liesegang  schliefst  hier- 
aus, dals  auch  beim  Pyrogallol  die  Verhältnisse  ähnliche  sein 
werden.  B. 

R.  Ed.  Liesegang.  Saure  Entwickler  fiir  Bromsilber- 
gelatine^).  —  Von  E.  und  A.  Lumiere  sind  neuerdings  einige 
aromatische  KohlenstofFverbindungen  angegeben  worden,  die  nicht 
nur  in  alkalischer,  sondern  auch  in  saurer  Lösung  zu  entwickeln 
vermögen,  wie  Pyrogallol,  Triamidophenol ,  Ozyhydrochinon,  Di- 


')  Phot.  Aroh.  34,  246-247;  Chom.  Centr.  64,  H,  686.  —  ■)  Phot. 
Aroh.  34,  8.  66;  Cbemikeraedt.  17,  R«p.  104. 
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amidonaphtol.  Liesegang  giebt  an,  dals  auch  folgende  saure 
Lösung  zur  Entwicklung  von  lange  exponirten  Platten  gut  geeignet 
igt :  2  proc.  alkoholische  Lösung  von  Hydrochinon  5  Thle,,  Ameisen- 
saure  5  Thle.,  Wasser  50  Thle.,  Spree  Lösung  von  Silbemitrat 
5  Thle.  Nach  etwa  80  Minuten  erhält  man  damit  ein  ziemlich 
kräftiges  gelbbraunes  Bild.  Liesegang  schreibt  diesem  Verfahren 
aUerdingB  vorläufig  nur  ein  theoretisches  und  keinerlei  praktisches 
Interesse  zu.  B. 

Conrad.  Neue  Fixirmittel  <).  —  Conrad  untersucht«  eine 
Anzahl  dem  Thiosinamin  (AlIjlsulfobamstofF)  verwandter  Sub- 
stanzen auf  ihre  Verwendbarkeit  als  Fixirmittel  hin.  Das  Thiosin- 
amin selbst  löst  Ghlorsilber  nahezu  ebenso  gut  wie  Natriumthio- 
sulfat,  Bromsilber  etwas  schlechter.  Der  Thiohamstoff  ist  in 
Wasser  leichter  löslich  als  Thiosinamin  und  besitzt  auch  gröfsere 
Lösuugskraft  für  die  Silberhaloide,  hat  jedoch  den  Nachtheil,  dafs 
die  Anwesenheit  geringer  Mengen  von  Alkali  schädlicher  wirkt 
als  beim  Thiosinamin,  bei  welchem  das  Entstehen  einer  Bräunung 
leicht  durch  Zusätze  von  Gitronensäure  oder  Alaun  vermieden 
werden  kann.  Der  PhenylthiobarnstofF  löst  Silberchlorid  nur 
wenig  und  färbt  dasselbe  auch  in  neutraler  Lösung  schon  braun. 
Wird  die  Lösung  angesäuert,  so  geht  die  fixirende  Kraft  noch 
bedeutend  zurück.  DitoljlthiohamstoS  giebt  niemals  eine  Braun- 
^bang,  auch  nicht  in  alkalischer  Lösung,  doch  löst  er  Chlorsilber 
Dur  in  ganz  geringer  Menge,  so  dafs  er  als  Fixirmittel  unbrauch- 
bar ist  R 

R.  Ed.  Liesegang.  Ein  neues  Fixirmittel >).  —  Liesegang 
empfiehlt  an  Stelle  des  Natriumhyposulfits,  das  bei  Gegenwart 
von  Säuren  leicht  Schwefel  auf  den  Bildern  absetzt  und  auch, 
wenn  es  beim  Auswaschen  spurenweise  zurückbleibt,  eine  nach- 
tragliche Zerstörung  der  Bilder  fzur  Folge  hat,  das  Thiosinamin 
(Allflsulfohamstoff)  als  FixirmitteL  Es  zeichnet  sich  dasselbe 
dadurch  aas,  dafs  es  die  Silberhaloide  schnell  und  vollständig 
löst,  am  besten,  wenn  der  wässerigen  Lösung  ein  Zusatz  von  Alkohol 
beigegeben  wird.  Durch  die  Gegenwart  von  Säuren,  Alaun,  Chlor- 
gotd  oder  Chlomatrium  wird  das  Thiosinamin  nicht  beeinflufst, 
Alkalien  stören  indessen  die  Auflösung  des  Silberhaloids.  Die 
Haltbarkeit  der  wässerigen  Thiosinaminlösung  läfst  nichts  zu 
wünschen  übr^ ;  das  bisweilen  beobachtete  Gelbwerden  der  Losung 
igt  durch  einen  geringen  Säurezusatz  leicht  zu  vermeiden.    Die 


•)  Phot  Aroti.  34,  28S— 290;  Ret.:  Chem.  Centr.  64.  11,  1035.  —  ')  R«i.: 
Chem.  Ceatr.  64,  II,  634,  1086. 
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mit  Tliiosinamin  fizirteu  Büder  werden  darch  Liebt  and  Luft 
nicht  verändert;  sogar  eine  concentrirte  Losung  TOn  Chlorsilber 
blieb  auf  Papier  bei  Znaatz  von  Thiosinamin  ün  Sonnenlichte 
vollständig  farblos.  Ein  Nachtheil  des  neuen  Fixinnittels  ist 
freilich  eeiu  zur  Zeit  noch  recht  hoher  Marktfireis  (96  Mk.  pro 
Kilo).  Ä 

R.  K  Liesegang.  Die  Vei^lbung  von  Silberbiidem  •).  — 
Liesegang  sieht  den  Grund  hierfür  nicht  nur  in  mangelhaftem 
Auswaschen  nach  dem  Fixiren,  sondern  auch  in  der  Anwendui^ 
einer  zu  Bchwacbeu  Lösung  von  Natriumhyposulfit  An  Stelle  dos 
löslichen  Doppelsalzes  2NagSgOa-|- AgaSgOg  bildet  sich  in  diesem 
Falle  daB  unlösliche  Salz  NajS,Os  -f-  Äg,S,Oj,  das  in  dem  Bilde 
zurückbleibt  Es  findet  dann  leicht  ein  Zersetzungsprocets  statt 
nach  den  Gleichungen: 

Na,S,0,  4-  H,0  +  CO.  =  N^CO,  +  H,S,0., 
H,8,0,  =  H,30,  +  8, 
und  auch  ohne  Mitwirkung  von  Eohlensänre: 

Na,S,0,  +  Ag,S,0,  +  H,0  =  Na,8,0,  +  Ag,8  -|-  H,SO,. 
Die  frei  werdende  Schwefelsäure  zersetzt  dann  das  Natriumbypo- 
Sulfit  weiter  unter  Abscheidung  von  Schwefel  Die  letztere  ist 
der  eigentliche  Grund  des  Vergilbens.  Dafs  die  Beactionen  in 
der  oben  angegebenen  Weise  verlaufen,  und  dafs  nicht  etwa 
das  Na^SfO,  direct  in  Na,SO, -}~  ^  zerfällt,  wurde  nicht  be- 
wiesen. R. 

R.  Ed.  Liesegang.  Tonen').  —  Nach  Angabe  von  Liese- 
gang achlägt  fein  vertheiltes  Silber  das  Gold  aus  der  Goldchlorid- 
lÖBung  nicht  nieder,  die  Ersetzung  des  Silbers  in  der  belichteten 
Platte  durch  Gold  im  Goldbade  ist  daher  nach  seiner  Ansicht 
auf  andere  Ursachen  zurückzuführen.  Er  nimmt  eine  Polantat 
von  belichtetem  gegen  unbelicbtetes  Chlorsilber  und  daraus  fol- 
gende elektrische  Ströme  an,  die  das  Gold  aus  der  Lösung  aus- 
fällen. Zusätze  von  Salzen  zum  Goldbade  sollen  die  Leitfähigkeit 
des  letzteren  veimehren  und  dadurch  begünstigend  wirken.  Diese 
vom  Standpunkte  der  modernen  Chemie  höchst  unverständlichen 
Vorgänge  präcisirt  Liesegang  noch  durch  Aufstellung  eines 
„Systems  der  tonenden  Substanzen",  die  etwa  einer  Spannungs- 
reibe der  Metalle  an  die  Seite  zu  stellen  wäre.  Die  Reibe  Liese- 
gang'a  ist:  (Negativ)  S,  Se,  F,  Cl,  Br,  J,  Au,  Os,  Ir,  Pt,  Rh,  Pd, 
Hg,  Ag,  Cu,  Pb,  Co,  Ni,  Fe,  Mn,  U  (Positiv).   Es  lassen  sich  aiao 
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SUberbilder  demnach  durch  Hg,  Pd,  Rh,  Pt,  Ir,  Os,  Au  tonen, 
Bilder  auB  belichteten  Eupfersslzen  aulserdem  auch  noch  durch 
Ag.  Im  Allgemeinen  stimmt  diese  Reihe  mit  der  bekannten 
SpannuDgsreihe  der  Metalle  überein,  nur  miiTsten  Quecksilber  und 
Silber  ihre  Plätze  tauschen.  Dals  beim  Versilbern  oder  Vergolden 
TOD  Ebenbildern  neben  dem  „galTaniacfaen  Procels"  auch  eine 
„directe  chemische  Einwirkung"  zur  Geltung  kommt,  giebt  Liese- 
gang  übrigens  zu.  Dies  ist  sehr  plausibel,  da  ja  nach  den  neueren 
Ansichten  über  die  galvaniscben  Processe  beide  Vorgänge  iden- 
tisch sind.  [Dafs  fein  vertheiltes  Silber  das  Gold  aus  der  Gold- 
chloridlösung nicht  in  merklicher  Menge  niederschlägt,  beruht 
vielleicht  darauf,  dals  sich  das  Silber  dabei  sehr  schnell  mit  einer 
Schicht  nnlöslichen  ChlorsilberB  umgiebt,  die  eine  weitere  Ein- 
wirkung aufhebt  D.  Ref.]  Von  den  Halogenen  ist  nach  Lieae- 
gaug  Chlor  das  negativste,  daher  sollen  Chlorsilberbilder  sich 
leichter  tonen  lassen  als  Bromsilberbilder ,  Jodsilberbilder  gar 
nicht.  Ueber  Fluorsilberbilder  liegen  noch  keine  Beobachtungen 
vor,  nur  ist  bisher  constatirt,  dafs  ein  Zusatz  von  Fluorsilber  zum 
Chlorsilber  das  Tonen  um  so  mehr  erleichterte,  je  gröfser  der- 
selbe war.  B. 

R.  Ed.  Liesegang.  Bemerkungen  über  Tonen  und  Fixiren'). 
—  Durch  sog.  combiuirte  Tonfixirbäder  wird  das  Arbeiten  zwar 
vereinfacht,  ein  Uebelstand  derselben  bleibt  aber,  dafs  die  Säure 
leidit  dem  Bilde  anhaftet  und  Abscheidungen  von  Schwefel  aus 
dem  Thiosulfat  bedingt.  Liesegang  empfiehlt,  dies  dadurch  zu 
vermeiden,  dafs  man  Thonerdehydrat  in  der  Lösung  suspendirt 
Die  Säure  wird  dadurch  abgestumpft,  ohne  dafs  der  Alaun  zer- 
setzt wird.  Liesegang  giebt  weiter  an,  dafs  man  die  Gerbung  von 
Chlorsilbeigelatinedrucken  schon  beim  Tonen  erreichen  kann, 
wenn  man  der  Chlorgoldlösung  Rhodanaluminium  zusetzt  Die 
Anwendung  von  Alaun  verbietet  sich  hier,  weil  dadurch  die  Ver- 
goldung veizögert  würde.  In  einer  zweiten  Notiz')  berichtet 
Liesegang  über  Terschiedene  Versuche,  für  Chlorsilber  andere 
Lösungsmittel  als  Natriumthiosulfat  und  Thiosinamin  beim  Fixiren 
zu  verwenden.  Es  erwiesen  sich  aber  sämmtliche  versuchten  Stoffe 
als  angeeignet  B. 

E.  Valenta.  Die  Photographie  im  Dienste  der  Chemie  und 
des  praktischen  Chemikers').  —  Valenta  weist  darauf  hin,  dafs 


>)  PhoL  Aroh.  81,  241—243;  Ref.:  Chem.  Centr.  64,  U,  686.  —  *)  Phot. 
Artdi.  34,  274—276;  Baf.:  Chem.  C«ntr.  64,  ü,  103S.  —  *)  Chemikerzmt. 
17,  1264—1266. 
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die  Photographie  dem  Betriebschemiker  sehr  werthvolle  Dienste 
zu  leisten  vermag  zur  Abbildung  von  Fabrikräumen ,  Maschinen, 
Apparaten  u.  s.  vr.  Auch  der  Nahrungsmittelcheniiker  wird  häufig 
die  Resultate  seiner  mikroskopischen  Untersuchungen  am  zweck> 
mäfsigsten  durch  Photogramme  darstellen  können.  Es  ergiebt 
sich  daher  die  Nothwendigkeit  für  den  Chemiker,  die  Zeit  seines 
Studiums  auch  mr  Erwerbung  einiger  Fälligkeit  im  Photogra- 
phiren zu  benutzen  und  Valenta  befürwortet  die  Einrichtung 
photochemischer  Laboratorien.  R. 
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E.  Pringsheim.  Das  Kirchhoff'sclie  Gesetz  und  die  Strah- 
lung der  Gase')-  —  In  einer  früheren  Untersuchung*)  war  Prings- 
heim zu  dem  Resultat  gekommen,  daXe  es  überhaupt  keine  Licht- 
quelle giebt,  die  ganz  im  Sinne  des  Kirchhoff'schen  Gesetzes 
nur  durch  Temperaturerhöhung  zum  Leuchten  gebracht  wird.  In 
der  vorliegenden  Abhandlung  untersucht  er  die  Strahlungen  der 
Alkalimetalle  in  der  Flamme  von  diesem  Gesichtspunkte  aus.  Es 
wurde  zu  diesem  Zwecke  das  betr.  Salz,  z.  B.  Lithiumcarbonat,  in 
ein  mit  einem  Spalte  versehenes  Porcellanrohr  gebracht  und  hoch 
erhitzt,  während  das  Rohr  evacuirt  oder  mit  Luft  oder  Kohlen- 
saure gefüllt  wurde.  In  allen  diesen  Fällen  war  keinerlei  Strah- 
lung zu  bemerken,  wohl  aber  trat  dieselbe  sehr  lebhaft  ein,  wenn 
Wasserstoff  eingeleitet  wurde.  Pringsheim  schliefst  daraus,  dafs 
die  Lithiumgalze  (und  ebenso  die  Salze  der  anderen  Alkalien) 
keine  Lichtemission  zeigen,  wenn  sie  unter  Ausschlufa  chemischer 
Reductionsvorgänge  auf  Temperaturen  erhitzt  werden,  bei  denen 
sie  in  Flammen  deutliches  Spectrallicht  aussenden.  Sie  beginnen 
aber  sofort  zu  leuchten,  sobald  durch  Wasserstoff,  Eisen  oder 
andere  Mittel  chemische  Reductionen  eingeleitet  werden.  Es 
folgt  daraus,  dafs  auch  in  offenen  Flammen  die  Lichtemission 
der  Salze  nicht,  wie  früher  angenommen  wurde,  allein  der  Tem- 
peraturerhöhung zuzuschreiben  ist.  Wurden  an  Stelle  der  Salze 
die  Metalle  selbst  im  Porcellanrohr  erhitzt,  so  ergaben  sich  die 
gleichen  Erscheinungen.  Die  Bedingung  des  Leuchtens  ist  also 
nicht,  dafs  die  Flammentemperatur  hoch  genug  ist,  um  die  Salze 
zu  verdampfen  und  zu  dissociiren,  soudem  vielmehr,  dafs  die 
Flamme  Stoffe  enthält,  welche  die  Metalle  aus  den  Salzen  redu- 

')  Ann.  Phys.  49,  347—365.  —  ')  Dseelbtt  45,  42& 
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ciren.  Die  Temperatur  selbst  spielt  dabei  nur  eine  secundäre 
Bolle,  indem  die  Stärke  der  ReductionsTorgänge  von  ihr  abhängig 
ist  Priogsbeim  erweitert  diese  Schlüsse  noch  durch  die  Be- 
merkung, data  kein  einziger  Vorgang  bekannt  ist,  bei  dem  Gase 
durch  blotse  Temperaturerhöhung  zum  Leuchten  gebracht  werden 
ohne  die  Mitwirkung  elektrischer  oder  chemischer  Processe.  Es 
ist  daher  nach  seinem  Dafürhalten  kein  experimenteller  Grund  zu 
der  Annahme  vorhanden,  dals  Gase  überhaupt  durch  blofse  Tem- 
peratuisteigerung  zum  Leuchten  gebracht  werden  können.  Die 
Analogie  mit  den  festen  und  flüssigen  Körpern,  bei  denen  die 
Lichtemiesion  anscheinend  lediglich  durch  die  Temperatur  bedingt 
wird,  kann  nichts  beweisen,  weil  schon  dar  vollständige  Gegensatz 
zwischen  dem  Charakter  der  Gasspectra  und  dem  continuiriichen 
Spectmm  der  festen  Körper  und  Flüssigkeiten  auf  einen  grund- 
sätzlichen Unteruchied  in  dem  Mechanismus  des  Leuthtens  hin- 
weist. Ebenso  wenig  läTst  sich  ein  theoretischer  Grund  für  jene 
Annahme  anführen.  Denn  aus  den  Schwingungen  der  Atome  allein, 
welche  die  kinetische  Wärroetheorie  annimmt,  kann  das  Leuchten 
der  Gase  nicht  erklärt  werden.  Schon  die  eine  Thatsache,  dafs 
einatomige  Gase,  wie  z.  B.  Quecksilber,  ein  so  complicirtes  Spec- 
trum zeigen,  scheint  zu  beweisen,  dafs  das  Leuchten  nicht  allein 
vom  Zustand  der  Atome  abhängt  B. 

F.  Paschen,  lieber  die  Emission  erhitzter  Gase»).  —  Gegen- 
über der  von  Pringsheim  vertretenen  Ansicht,  dafs  Gase  nur 
dann  zum  Leuchten  gebracht  werden  können,  wenn  neben  der 
Temperaturerhöhung  auch  noch  ein  chemischer  Procefs  ihre  Mole- 
küle erregt,  theilt  Paschen  eine  Keihe  von  Versuchen  mit,  welche 
beweisen,  dafs  auch  die  Temperaturerhöhung  allein  schoo  eine 
Licbtemission  veranlassen  kann.  Die  Untersuchungen  von  Hittorf 
und  Siemens,  denen  es  nicht  gelang,  durch  Erhitzung  Gase  zum 
Glühen  zu  bringen,  beweisen  nach  Paschen's  Ansicht  durchaus 
noch  nichts  gegen  das  Vorhandensein  einer  Emission  iu  den 
ooBichtbaren  Gebieten  des  Spectnuns  oder  aueh  einer  Strahlung 
im  sichtbaren  Theil,  die  nur  zu  schwach  war,  um  mit  dem  Auge 
bemerkt  zu  werden.  Seine  Versuche  erstrecken  sich  auf  Luft, 
Sauerstoff,  Kohlensäure  und  Wasserdampf.  Resultate  werden  nur 
bei  Kohlensäure  und  Wasserdampf  erhalten,  die  Strahlung  der 
Luft  und  des  Sauerstoffs  war  zu  schwach,  um  mittelst  des  Bolo- 
meters  klare  Beobachtungen  zuzulassen.  Paschen  zweifelt  aber 
nicht  daran,   dafs   auch  diese  Gase  ihre  Spectren  zeigen  werden, 

■)  Ann.  Phrs.  60,  406— 443. 
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wenn  man  entweder  die  &npfind1ichkeit  des  bolometrischeii  Appa- 
rates noch  erheblich  steigert  oder  die  Gase  in  dickeren  niid 
heifseren  Schichten  Btrahlen  laXat,  als  seine  VersuchBauordnui^ 
dies  zuliefs.  Es  steht  damit  im  Einklänge,  dafs  nach  Röntgen's 
Messungen  Kohlensäure  und  Waäserdampf  ein  erbeblichee  Abeoip- 
tionsTermÖgeD  besitzen,  Luft  und  Sauerstofi  dagegen  nicht.  Die 
Versuche  mit  den  beiden  letzteren  Gasen  werden  auch  dadurch 
sehr  erheblich  beeinträchtigt,  dals  ihre  Strahlungen  eine  dicte 
kalte  Schiebt  derselben  Gase  passiren  müssen,  ehe  sie  das  Bolo- 
meter  treffen  und  folglich  stärkerer  Absorption  unterliegen,  als  bei 
Kohlensäure  und  Wasserdampf.  Die  Strahlungen  der  Luft,  welche 
Hutchins»)  beobachtet  hat,  hält  Paseben  für  die  ünission  der 
anwesenden  Spuren  von  Kohlensäure  oder  Wasser.  Die  Emission 
für  Kohlensäure  und  Wasserdampf  wurde  bei  Terschiedenen  Tem- 
peraturen untersucht  Es  zeigte  sich  eine  Intensitätsverschiebnng 
innerhalb  der  Ejmssionsmaxima  mit  abnehmender  Temperatur. 
Eine  Erklärung  dieser  Thatsache  konnte  noch  nicht  gegeben 
werden.  R. 

V.  Schuhmann  zeigte,  dafs  Gelatine  eine  sehr  starke  Ab- 
sorption für  die  brechbarsten  Strahlen  im  UltraTiolett  ausübt  und 
somit  reine  Bromsilberschichten  sur  Fhotographie  der  Lichtstrahlen 
jenseits  220  (i/i  nu  verwenden  seien '),  Der  genannte  Autor  ver- 
wendet zu  seinen  bahnbrechenden  Arbeiten  über  Photographie 
der  brechbarsten  Strahlen  mit  Hülfe  des  you  ihm  construirten 
Vacuomspectrographen  Platten,  welche  mit  einer  dünnen  Gelatine- 
Bohicbt  überzogen  sind,  auf  welcher  Schicht  er  fein  vertbeiltes 
Bromsilber  absetzen  läfst  Die  Unterlage  von  Gelatine  wirkt  als 
Sensibilisator.  Er. 

D.Cochin.  Ueber  die  Flanunenspeotra  einiger  Metalle  >).  — Die 
Spectra  der  Alkalien,  welche  mittelst  der  Flamme  erhalten  werden, 
sind  im  sichtbaren  Theile  nicht  mit  denen  identisch,  welche  die 
elektrischen  Entladungen  liefern.  Es  war  daher  von  Interesse, 
eine  anali^e  Vergleicbung  auch  für  die  stärker  brechbaren  Strahlen- 
gattnngen  anzustellen.  Goch  in  bediente  sich  hierzu  des  photo- 
graphischen Verfahrens.  Die  Salze  der  Alkalien  und  alkalischen 
Erden  wnrden  in  einer  gewöhnlichen  Flamme,  oder  besser  im 
Waeserstoffgeblase  erhitzt;  die  Expositionszeit  betrug  eine  halbe 
Stande  bis  eine  Stunde.  Cochin  erhielt  jedesmal  die  Streifen  des 
Wasserdampfes   bei  A  =  309 ,   darüber   hinaus   konnte   er    keine 

')  Sill.  Am.  J.  fS]  43,  357.  —  *)  Wien.  Akad.  Ber.  102,  Abth.  102  a, 
Ootober  98.  —  ')  Compt  rend.  116,  1066-1067. 
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HetalllinieD  bemerken.  Im  Uebrigen  waren  die  FlammeDspectra 
idenÜBcb  mit  den  bereite  bekannten  Funkenepectren.  R. 

W.  N.  Hartlej.  Eine  Methode  zur  Beobachtung  der  Speotra 
leichtflüchtiger  Metalle  und  zur  Trennung  ihrer  Spectra  von  den- 
jenigen der  alkalischen  Erden  >).  —  Weil  die  Chloride ,  Sulfate, 
Nitrate  u.  a.  w.  der  Alkalimetalle  in  der  Bunsenäamme  leicht 
flüchtig  sind  und  ihre  Spectra  daher  nur  immer  kurze  Zeit  ui- 
danran,  empfiehlt  Hartley  statt  dessen  schwerer  flüchtige  Salze 
derselben,  wie  die  Borate ,  Fluorsilicate  oder  Silicate  anzuwenden. 
Wenn  neben  den  Alkalien  auch  Erdalkalien  vorhanden  sind,  so 
ist  dies  Verfahren  gleichfalls  von  Vortheil,  weil  sonst  die  Spectra 
der  Erdalkalien  leicht  die  Linien  der  Alkalien  vollBtändig  über- 
decken. Vor  allem  erweisen  sich  die  Borate  in  diesem  Falle  als 
sehr  geeignet  Wenn  nämlich  alle  Metalle  in  solche  übergeführt 
Bind,  so  erscheinen  zunächst  nur  die  Linien  der  Alkalien  im 
Spectrum,  die  der  Erdalkalien  treten  erst  hervor,  wenn  man  Salz- 
säoregas  in  die  Flamme  einleitet  und  dadurch  Rückrerwandlung 
in  die  Chloride  veranlaTst.  Das  Borspectrum  erscheint  dann  zwar 
aach,  stört  aber  nicht  wesentlich,  da  es  nur  aus  wenigen  schwachen 
Linien  besteht  B. 

Vf.  N.  Hartley*)  untersuchte  die  mittelst  des  Knc^as- 
ffebläses  erhaltenen  Spectren  von  Alkalimetallen ,  Metallen  und 
Ma<äloxyden.  Die  zu  untersuchenden  Körper  wurden  auf  ein 
Cyanitblättcben,  welches  löfielartig  ausgehöhlt  war,  gebracht,  und 
der  Wirkung  des  Knallga«gebläseB  ausgesetzt,  d^  Spectnim  der- 
selben wurde  photographirt  und  die  erhaltene  Negativplatte  aus- 
gemessen.  Schwefd  ergab  bei  dieser  Behandlung  ein  continuir- 
liches,  viele  Banden  aufweisendes  Spectrum.  Selen  zeigte  eine 
Reihe  schmaler  Banden  mit  engen  Zwischenräumen,  während 
TälvT  sehr  gedrängte  Banden  und  vier  Linien  im  brechbareren 
Theile  des  Spectrums  zeigte  (i  =  3383.5,  3287,  8273,  3284> 
2fidcd,  Chrom  und  Kobalt  ergaben  reine  Linienspectren,  Antimon, 
Wisrmtth,  Zinn,  Blei  und  G(^d  wohldefinirte  Bandenspectren  mit 
wenig  IJnien,  Eisen  und  Kupfer  Linien  und  wenig  hervortretende 
Banden,  Mangan  giebt  ein  Triplet  von  Linien  und  scharfe  Banden, 
Aluminium  imd  Ztnft  geben  continuiriicbe  Spectren,  von  denen 
das  eiBtere  drei  Linien  (K  =  4012.3968.3  und  3953.5)  auf- 
weist Bei  Cadmium  tritt  nur  die  Linie  l  =t  3260 . 2  auf.  Von 
den  untersuchten  Verbindungen  giebt  Chromoxyd    sechs  Linien 


')  Ckem.  Soo.  J.  63,  188-Ul;  Chem.  New»  66,  313—375.  —  •)  Harne 
Spectra  »t  Haigt  Tempenitares,  Phil.  Trans.  R07.  Soo.  London  105,  161—217. 
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dee  Metalles,  welche  in  ein  contiauirlicheB  Spectrum  eingelagert 
Bind.  Bei  Eupferoxyd  treten  zwei  Linien  des  Kopfera  auf  und 
ein  schönes  Bandenspectrum.  Magnesiumsulfat  giebt  ein  Banden- 
epectnun,  dessen  breite  Banden  aus  enge  beisammen  liegenden 
Linien  bestehen.  In  demselben  tritt  die  Linie  il  :=  2852  auf. 
Baryum-,  Calcium-  und  Strontiumsulfat  geben  Oxydbanden  und 
Linien  der  Elemente.  PhoBphorpentozyd  ergab  ein  continuirliches 
Spectrum  mit  einer  eigenthümlichen,  im  Arseospectrum  rorfind- 
Uchen  Linie.  Die  Alkalichloride  geben  mit  Ausnahme  von 
Lithinmchlorid ,  welches  ein  reines  Linienspectrum  liefert,  neben 
Linien  continuirhche  Spectren.  Interessant  ist  das  Verhalten  des 
Iridiums,  welches  in  der  Enallgasflamme ,  trotzdem  ea  nicht  zum 
Schmelzen  gebracht  wird,  verdampft  Er. 

W.  N.  Hartley  ■)  führt,  um  langanhaltende  Flammenfärbungen 
für  Spectralbeobachtungen  leicht  flüchtiger  Metallsalze  zu  erzielen, 
die  betreffenden  Salze  in  Fluorsilicate,  Borate  oder  Silicate  über, 
da  diese  Körper  der  Zersetzung  durch  Hitze  länger  widerstehen 
und  weit  schwerer  flüchtig  als  die  gebräuchlichen  Salze,  Chloride, 
Sulfate  etc.  sind.  Dabei  hat  dieses  Verfahren  den  Voi-tfaeil,  daTs 
die  etwa  vorhandenen  schwerer  flüchtigen  Erdmetalle  nicht  zur 
Geltung  kommen.  Zur  Beobachtung  dieser  wendet  Hartley 
Borate  an  und  untersucht  zuerst  die  Spectren  der  Alkalien,  dann 
wird  HCl  in  die  Flamme  geleitet,  worauf  die  Spectren  etwa  vor- 
handener Erdalkalien  scharf  hervortreten.  Denselben  Zweck, 
lan gandauernde  .Flammenfärbungen  zu  erhalten,  erreichten  Eder 
und  Valenta^)  durch  Verwendung  eines  einfachen  Apparates, 
der  aus  einem  durch  ein  Uhrweric  in  Rotation  versetzten  kreis- 
förmigen Platindrahtnetz  besteht,  welches  gegen  die  Horizontale 
unter  einem  Winkel  von  ca.  45''  geneigt  ist  und  am  tiefsten 
Punkte  in  ein  Glasgefäfs  mit  der  Salzlösung  taucht,  während  der 
höchste  Theil  eine  Bunsenflamme  passiren  muss,  welche  so  immer 
mit  frischer  Salzlösung  in  Berührung  ist  und  eine  gleichmäfsige, 
viele  Stunden  andauernde  Flammenfärbung  bewirkt.  Er. 

Das  Spectrum  der  Ainmoniak-Oxyget^nmie  wurde  von  J.  M. 
Eder*)  eingehend  untersucht;  derselbe  fand  bei  der  Untersuchung 
dieses  Spectrums  mittelst  des  Quarzspectrographen  und  der  photo- 
graphischen  Methode  zahlreiche  neue  und  höchst  charakteristische 
Linien  und  schön  definirte  Banden  im  Violett  und  Ultraviolett 
Das  Emissionsspectrum   des  Ammoniaks   zeigt  folgenden   charak- 

■)  ehem.  News  66,  313.  —  ■)  Denksohr.  d.  Uia.  Akad.  d.  WisMiuch., 
LX.  Bd.  (mit  1  heliogr.  Tafel  dea  AmmouspectnimB),  Wien  1898. 
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teriatiBchen  Bau:  1.  findet  siob  eine  Hauptbande  «  Ton  gröfserer 
Wellenlänge  vom  Both  bis  in  den  Beginn  des  Ultraviolett;  2.  eine 
zweite  bisher  nicht  bekannte  B&nde  von  regelmäisiger  Anordnung. 
Die  kräftigste  Linie  dieser  Bande  ß  liegt  bei  i.  =  3359,  die  zweite 
y  bei  d  =  3370;  3.  an  der  stärker  brechbaren  Seite  treten  fünf 
neue  analog  gebaute  Banden  auf,  welche  ihre  scharfe  Kante  gegen 
das  weniger  sichtbwe  Ende  richten.  Er. 

J.  M.  E  d  e  r  1)  untersuebte  ferner  die  Verwendbarkeit  der 
ymtkenspedren  vers^iedener  Mdalle  awr  Bestimmung  der  Wdlm- 
länge  im  Ultraviolett  des  Spectrums  und  giebt  heliographische 
Tafeln  verschiedener  Metallspectren,  welche  zur  Orieutirung  im 
ultraviolett  sehr  gut  verwendbar  sind ').  Er. 

O.  Neovius.  Ueber  die  Trennung  der  Stickstoff-  und  Sauer- 
stofflinien im  Emissionsspectrum  der  Luft*).  —  Es  wurden  die 
Spectra  von  Luft,  Sauerstofi  und  Stickat^ff  photographirt  und  zwar 
unter  Benutzung  von  Kupfer-,  Kohle-  und  Platinelektrodeo.    K 

H.  Kay aer  und  C.  Runge.  Ueber  die  ultrarothen  Spectren 
der  Alkalien ').  —  Die  Spectra  der  Alkalien  zeichnen  sich  durch 
grotse  Begelmäbigkeit  aus,  sowie  durch  weitgehende  Symmetrie 
unter  einander.  Zu  fast  allen  Hauptliuien  der  einzelnen  Metalle 
konnten  bisher  correspondirende  Linien  in  den  Spectren  der 
anderen  aufgefunden  werden,  nur  im  Ultrarothen  waren  noch 
deutliche  Lücken  in  dieser  Hinsicht  zu  verzeichnen.  Kayser  und 
Runge  discutiren  von  diesem  Gesichtspunkte  aus  die  kürzlich 
von  Snow*)  nach  der  bolometrischen  Methode  festgestellten  ultra- 
rothen Spectra  der  Alkalien.  Sie  kommen  zu  dem  Schlufs,  dofs, 
besondeis  beim  Cäsium,  die  Snow'echen  Linieu  einige  der  bisher 
vorhandenen  Lücken  ausfüllen.  Andere  Linien  desselben  Beob- 
achters stehen  aber  nicht  mit  dem  regelmäfsigen  System  der 
Alkalispectra  im  Einklang,  und  Kayser  und  Runge  vermuthen 
daher,  dafs  Unreinheit  der  benutzten  Alkalien  diese  Unsicherheit 
in  den  Snow'schen  Beobachtungen  bedingt.  R, 

H.  Wilde.  Das  Thalliumspectrum  und  seine  Beziehung  zu 
den  homologen  Spectren  des  Indium  und  Gallium  ^).  —  Ubgleicli 
das  TbaUinmspecbiim  bereits  sehr  sorgfältig  von  namhaften 
Forschem  untersucht  ist,  so  ist  doch  bisher  eine  im  Roth  gelegene 
Linie  daagelben  stets  übersehen  worden,  weil  sie  sehr  nahe  mit 

')  Denksohr.  d.  kaii.  Akod.  d.  WiBseiiBch.  93,  LX.  Bd.  (mit  I  heliogr. 
Tafel  dea  AmmonspectraniB).  —  *)  BUtang  tili.  R.  Swenska  Vet.-Ao&d.  Haad- 
liiigsr  17,  Afd.  I,  Nr.  8,  69;  Ref.:  Ann.  Phjs.  Beibl.  17,  568.  —  •)  Ann. 
Phye.  48,  150—167.  —  •)  DaaeltMl  47,  208.  —  ')  Lond.  R.  Soc.  Proc.  r,3, 
369-372. 
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der  C-Linie  des  Wasserstoffs  zusammenfällt  und  in  Folge  dessen 
stete  mit  dieser  verwechselt  wurde.  Wilde  wurde  dorcb  die 
zwischen  den  Spectren  des  Thalliiim,  Indium  und  Gallium  heetehen- 
den  RegelmäTsigkeiten  dazu  geführt,  ihre  Existenz  zu  vermathen 
und  ezperimentflU  zu  untersuchen.  Die  rothe  C-Linie  des  Waaser- 
etofEs  erscheint  leicht  in  den  Spectren  der  Metalle  und  besonders 
ihrer  Salze,  weil  das  etwa  vorhandene  Wasser  in  der  Hitze  in 
Wasserstofi  und  Sauerstoff  zerlegt  wird.  Er  untersuchte  deshalb 
das  Thalliuinspectrum  unter  möglichstem  Ausschlufs  aller  Feuchtig- 
keit In  einem  verschloBsenen,  zum  Theil  mit  H,SOt  gefulltea 
Glasrohr  waren  je  zwei  Elektroden  aus  Platin  und  Thallium  ein- 
geschmolzen. Nachdem  die  Luft  genügend  von  der  Schwefelsäure 
entwässert  war,  gaben  die  zwischen  den  Platinelektroden  über- 
springenden Funken  im  Spectrum  die  G- Linie  nicht  mehr,  wohl 
aber  erschien  dieselbe  sofort,  wenn  die  Thalliumelektroden  ein- 
geschaltet wurdeu.  Den  Einwand,  daCs  etwa  im  Thallium  Wasser- 
stoff occludirt  sein  könnte,  widerlegte  Wilde  direct  dadurch,  dafs 
auch  im  trockenen  Vacuum  geschmolzenes  Thallium  die  rothe 
Linie  zeigte.  Eine  Vergleichung  mit  der  C-Linie  dee  Wasserstoffs 
ergab,  dafs  beide  Linien  näher  zusammen  liegen,  als  die  beiden 
D-Linien  des  Natriums.  Es  war  für  die  Thalliumlißie  i.  ^  6560, 
für  die  C-Linie  A  :=  6558,  Dies  erklärt  zur  Genüge  die  häufigen 
Verwechslungen,  besonders  da  die  C-Linie  bei  gewöhnlichem  Druck 
des  Wasserstoffgases  nur  verschwommen  erscheint  Die  Beziehung 
zwischen  den  Atomgewichten  der  Elemente  und  dem  Chaxakter 
ihrer  Spectra  besteht  auch  hier,  indem  die  Funkenspectra  des 
Thallium,  Indium  und  Gallium  durch  Linienpaare  dargestellt 
werden,  deren  Abstand  mit  dem  Atomgewicht  wächst,  wie  sich 
aus  der  folgenden  Tabelle  ergiebt: 


I  Mol.-Oew. 


Th&lliam    ...     I         201  I  6660  —  534» 

Indium  -   -   -   -  113.4       j  4&10  —  4101 

Gallinm .   .  .  .    ||         70         |  4170  —  4031 

Interessant  würde  es  sein,  festzustellen,  ob  das  Scandiumspectrum 
ebenfalls  aus  zwei  Hauptlinien  besteht  (die  im  Ultraviolett  liegen 
müfsten).  R. 

H.  Kayser  und  C.  Runge,     lieber  die   Spectren  von   Alu- 
minium ,  Indium    und  Thallium  >)•  —  Von  den  Elementen  der 


')  .\na.  Phye.  48,  126- 
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dritten  Gruppe  des  periodiBchen  Systems  wurde  zuerst  das  Bor 
BpectroBkopiBch  unteraucht.  Dasselbe  scheint  im  Kohlenbogen 
Qiir  zwei  charakteristische  Linien  zu  besitzen,  welche  den  Wellen- 
längen  i  =  2497,80  und  2496,84f(  entsprechen.  Die  seltenen 
Elemente,  wie  z.  R  Gallium,  konnten  wegen  ihres  hohen  Preises 
nicht  in  genügender  Menge  zur  spectroskopischen  Untersuchung 
beschafft  werden,  und  es  mulsten  daher  die  Messungen  auf  die 
drei  Elemente:  Aluminium,  Thallium  und  Indium  beschränkt 
bleiben.  Das  Specfrum  des  Aluminium  wurde  zwischen  den  Grenzen 
;i  =  6700fi  bis  2I00f(  untersucht,  die  ersten  Linien  zeigten  sich 
aber  nur  bei  3961,68  und  3944,16  ft  zwischen  den  Caldumlinien 
B  and  K.  Die  glänzenden  der  Thonerde  zugehörigen  Banden 
bheben  unberücksichtigt.  Das  Indium  besitzt  im  Funkenspectrum 
viele  Linien,  die  im  Bogenspectrum  fehlen,  was  wiederum  als 
Beweis  für  die  gröfsere  Einfachheit  und  Regelmälsigkeit  der 
Bogenspectra  dienen  kann.  Weil  auch  das  Indium  noch  ein  sehr 
kostbares  Element  ist,  so  konnten  nur  wenige  spectrophotographische 
Aufnahmen  gemacht  werden  im  Intervalle  von  4511,44  bis  2180,0  ft. 
Die  Resultate  sind  daher  etwas  weniger  sicher  als  bei  den  anderen 
Elementen.  Die  Thalliumspectra  wurden  erzeugt  durch  Eintragen 
des  Metalls  selbst  in  den  Flammenbogeo ,  nur  in  einigen  Fällen 
wurde  das  Chlorid  benutzt.  Die  Beobachtungen  erstreckten  sich 
über  das  Intervall  von  6300  fi  bis  2100  fi.  Die  im  Funkenspectrum 
zwischen  6500  fi  bis  3000  (t  rorhandenen  glanzenden  Linien  fehlen 
im  Kohlenspectrum  gänzlich.  Nur  eine  grüne  Linie  bei  5350  ft 
und  eine  schwächere  bei  5330  sind  hier  im  sichtbaren  Theile  zu 
eonstatiren,  die  übrigen  Linien  liegen  sämmtlich  im  Ultraviolett. 
Die  Gesetzmäfsigkeiten  in  dem  Bau  der  einzelnen  Spectra,  die 
schon  Ton  Gornu  für  Aluminium  und  Thallium  hervorgehoben 
wurden,  konnten  Kayser  und  Runge  bestätigen.  Die  Linien 
waren  in  Paaren  geordnet  und  diese  wiederum  schieden  sich 
in  je  zwei  Serien,  deren  Interpolationsformeln  für  alle  drei 
Elemente  aufgestellt  wurden.  Das  tou  Cornu  ausgesprochene 
Gesetz,  nach  welchem  die  Differenzen  zwischen  den  auf  einander 
folgenden  Wellenlängen  einer  jeden  Serie  den  entsprechenden 
Differenzen  des  Wasserstoffspectrums  proportional  sein  sollen, 
wurde  indessen  nicht  bestätigt,  wenigstens  nicht  innerhalb  der 
bei  den  Messungen  möglichen  Fehlergrenzen.  Die  Beziehungen 
der  drei  Spectra  zu  einander  wurden  durch  eine  graphische  Diir- 
stellung  verdeutlicht  Aus  derselben  ergiebt  sich  eine  weitgehende 
Analogie  zwischen  den  ersten  Serien  der  drei  Metalle  und  ebenso 
zwischen  den   zweiten  Serien.    Mit  steigendem  Atomgewii-ht  des 
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Elementes  rücken  die  Serien  nach  der  Seite  der  gröberen  Wellen- 
längen hin.  Die  beiden  Serien  t^ines  jeden  ElementeB  acheinen 
übrigens  an  derselben  Stelle  auszulaufen.  Die  Schwingungs- 
differenzen für  die  beiden  Serien  wuren  beim  Alomimum  112,0ft, 
Indium  2213,2,  Thallium  7794,9,  die,  wie  schon  Rydberg  bemerkt, 
den  Quadrttten  der  Atomgewichte  nahezu  proportional  sind.  Die 
Quotienten  dieser  Differenzen  durch  die  Quadrate  der  Atom- 
gewichte sind  dementsprechend  nahezu  identisch,  nämlich:  0,1534, 
0,1721,  0,1879.  Auch  die  drei  Constanten  der  Interpolationa- 
formeln  für  die  einzelnen  Serien  stehen  bei  den  drei  bebrachteten 
Metallen  in  gewissen  leicht  übersichtlichen  RegelmäTsigkeitan.    H, 

lieber  die  Spectren  von  Zinn,  Blei,  Arsen,  Antimon  und 
Wismuth  machten  Kayser  und  Runge  in  den  Abhandlungen  der 
Berliner  Akademie  der  Wissenschaften  i)  Mittheilung.  Die  genannten 
Autoren  haben  dne  Bogenspectrum  der  obigen  Metalle  mittelst 
eines  Rowland'schen  Concavgitters  von  6&0cm  Krümmungs- 
radius photographirt  und  iiusgemessen,  wobei  auf  die  i>-Linien  des 
Sonnenspectrums  und  zwar  auf  i>,  =  5896.16  und i>g:=  5890. 19 ^> 
bezogen  wurde.  Sie  fanden  im  Bo^enspectrum  des  Zinns  14,  iu 
jenem  des  Bleies  13,  hei  Antimon  7  und  bei  Wismuth  22  neue 
Linien.  Arsen  zeijite  im  ganzen  sichtbaren  Theile  nicht  eine 
einzige  Linie,  dagegen  deren  sehr  viele  von  X  :=  3000  bis  1 1=  2000. 
Die  beiden  Hauptlinien  A  =  2349  und  2288  wurden  von  Kaiser 
und  Runge  fast  in  jedem  Kohlenbogenspectrum  constatirt  üas 
Arsen  scheint  also  als  Verunreinigung  sehr  häufig  aufzutreten. 
Zinn  wies  im  sichtbaren  Theile  nur  zwei  Linien  auf,  Antimon 
zeigte  dort  nur  verwaschene  unscharfe  Linien,  während  Wismuth 
eine  Anzahl  einseitig  nach  RoUi  verbreiteter  Linien  und  fünf  sehr 
enge  Paare,  deren  Schwingiingszahlen  die  gleichen  Differeneeu 
zeigen,  erkennen  läfst.  Er. 

Eder  und  Valentii  stellten  eine  Reihe  von  Untersuchungen 
an.  Die  Genannten  untei-surhten  dtts  Linien spedrum  des  demen- 
taren  Kohienstoffx  iin  Inductions/unken  tind  das  uUravidleüe 
Funkenspedrtim  nasser  und  trockener  Hdelohle*)  und  ermittelten 
die  günstigsten  Bedingungen  bezüglich  der  Verwendung  von  Kohle- 
elektroden fUr  die  Zwecke  der  PrUfung  von  Metallsalzen  im  ultra- 
violetten Theil  des  Spectnims  mittelst  der  photographischon 
Methode,  wobei  sich  ergab,  dals  das  Spectmm  der  Kohle  sowohl 
bei   nasser   wie    bei    trockener   Kohle   im   Wasserstoffstrome   die 

■)  Denktohr.  d.  kaia.  AkMl. 
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wenigsten  Linien  aufweist  und  daher  diese  Anordnung  unter  Be- 
nutzung eines  kräftigen  Funkens  am  geeignetsten  ist,  wenn  es  sich 
am  die  Herstellung  von  Metallspectren ,  mittelst  Eohleelektroden, 
welche  mit  den  betreffenden  Salzlösungen  befeuchtet  wurden^ 
handelt  Eder  und  Valenta  beobachteten  bei  diesen  Unter- 
suchungen, je  nachdem  man  die  Kohle  an  der  Luft  im  Wasser- 
stoff, sowie  im  trockenen  oder  nassen  Zustande  im  Inductions- 
funken  spectrographisch  (Quarz)  prüft,  folgende  Spectren:  1.  Das 
Speetrum  (Linienspectrum)  des  elementaren  Kohlenstoffs.  2.  Das 
Bandenspectrum  der  Kohle  (iSwan'sches  Spectrum),  welches  bald 
ganz,  bald  wieder  nur  fragmentarisch  auftritt,  mitunter  auch  ganz 
▼erechwindet  Es  tritt  besonders  in  der  Aureole  im  Kohlefunken 
in  einer  Wasserstoffatmosphäre  auf,  wenn  schwache  Funken  ver- 
wendet werden.  3.  Cyanbanden,  bei  Gegenwart  von  Stickstoff 
(bwonders  an  trockener  Luft  mit  starkem  Funken).  4.  Eventuell 
sogenannte  „Lufthnien"  bei  Gegenwart  von  Luft,  insbesondere, 
bei  trockener  Kohle  und  starkem  Funken.  5.  Eventuell  das 
Bandenspectnim  des  Stickstoffs  am  positiven  Pole,  besonders  bei 
nasser  Kohle  und  schwachem  Inductionsfunken  ohne  Leydener 
Flaschen,  natürlich  bei  Gegenwart  von  Stickstoff.  6.  Eventuell  das 
Spectrum  des  Wasserdampfes  mitunter  vermengt  mit  Waeserstoff- 
und  Sauerstoff liniea  (bei  feuchter  Kohle  und  starkem  Flaschen- 
funkeu).  7.  Eventuell  Kohlenoxydhanden,  welche  sich  hier  und  da 
in  der  Aureole  des  Kohlefunkens  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff 
oder  Kohlensäure  zeigen.  8.  Sauerstofflinien,  welche  sich  bei 
kräftigen  Funken  nicht  nur  in  Luft,  sondern  auch  bei  Gegenwart 
von  Kohlensäure  zeigen.  9.  Das  Emissionsspectrum  des  Ammoniaks 
(bei  nassen  Eohlenelektroden ,  schwachem  Inductionsfunken  ohne 
Leydener  Flasche  und  in  der  Luft).  10.  In  geschlossenen  GefäTsen 
bei  Gegenwart  von  Luft  tritt  das  Absorptionsspectrum  von  Unter- 
salpetersäure auf  (besonders  im   starken  naschenfunken).    Er. 

Eder  und  Valenta  imterauchten  femer  das  Emissions- 
spectrum des  elementaren  Siliciums ')  und  gaben  auf  Grund  dieser 
Cnteranchung  Daten  für  den  spectrographischen  Nachweis  dieses 
Elementes  auf  photographisch  spectralanaly tische m  Wege.  Das 
Spectrum  des  Siliciums  ist  charakterisirt  durch  die  im  Ultraviolett 
auftretenden  Linien  i.  =  3905,  3862,  3855  im  Anfange  des  Ultra- 
violett, denen  zahlreiche  feine  Linien  folgen,  weiter  durch  die 
Hauptlinien  k  =  2881,  2631,  2542  und  durch  die  Bande  X  =  2829 
—  2506,   ferner  die  Linie   2435,    Im   brechbarsten   Theil   wurde 
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TOB  Eder  und  Valenta  eine  Hauptbande  von  X  =  2219^  —  2208' 
und  die  Haaptlinie  2122  .  8  gefunden.  Die  genannten  Autoren 
untersuchten  ferner  das  uUraotc^ette  LmienspectriAm  des  elemen- 
taren Bor^)  und  constatirten,  daTs  die  weaentliclien  and  charak' 
teriEtiBclien  Haaptlinien  dieeee  Elementes  im  ultravioletten  Theile 
des  Spectrums  liegen.     Unter  diesen  ist  die  Linie   i.  ^=  3461 .  S 

und  die  Doppellinie  1  =  ! . . .  „  '  „  charakteristiBcli ,  die  letztere 

die  kräftigste  im  ganzen  Spectrum.  Femer  stellten  die  Ge- 
nannten Unterauchungeo  ü&er  den  Veriauf  der  Bunaenschen 
Flammenretuiüynen  im  Adtravioldten  Theüe  des  Spedrvms  *)  an 
und  ermittelten  zahlreiche  neue  Linien  im  Boraäuredammenapec- 
trum.  Im  Flammenapectrum  des  Kaliums  wurden  zwei  neue 
Linien  X  =  3147.2  und  3217.  &,  in  jenem  des  Lithiums  die 
Linien  l  =  4602 . 4  und  3232  . 8  im  Ultraviolett  und  X  =  6103 
neu  im  Rothgelb  gefunden.  Im  Calciumäammenspectmm  fanden 
Eder  und  Valenta  30  neue  Calciumoxydbanden,  im  Baryum- 
flammenspectrum  mehr  als  20  neue  BarTumoxydbanden.  Das 
borsaure  Flammenspectrum  wies  im  ultravioletten  Theile  einige 
neue  Banden  auf,  welche  aber  im  Gegensatz  zum  elementaren 
Borspectrum  nicht  charakteristisch  sind.  Den  sämmtlicben 
Arbeiten  sind  Tabellen  der  gemessenen  Wellenlängen  und  in 
Heliogravüre  ausgeführte  Abbildungen  der  Spectren  beigegeben, 
welche  das  Resultat  der  Messungen  ersichtlich  darstellen  und  die 
Kenntnifs  der  Flammenreactionen  im  ultravioletten  Theile  des 
Spectrums  abschliefsen.  Er. 

0.  Vogel.  Ueber  die  Anwendung  der  Leuchtgaesauerstoff- 
damme  zu  spectralanalytischen  Mineraluntersuchungen  >).  —  Weil 
die  Temperatur  der  gewöhnlichen  Gasflamme  bei  vielen  Minera- 
lien nicht  ausreicht,  um  zur  spectralanaljtischen  Untersuchung 
brauchbare  Spectra  zu  ergeben,  die  Anwendung  des  elektrischen 
Funkenspectnuns  aber  umständlich  ist,  versuchte  0.  Vogel  die 
LeuphtgassauerstofFflamme  zu  benutzen,  deren  Temperatur  die  der 
gewöhnlichen  Gasflamme  bekanntlich  ebenfalls  weit  übertrifft 
Die  mit  derselben  beobachteten  Spectra  zeigten  im  Allgemeinen 
alle  Linien  der  Funkenspectra,  wenn  auch  nicht  in  gleicher 
Helligkeit  Die  ultravioletten  Theile  des  Spectrums  kamen  natür- 
lich durchweg  kräftiger  zum  Ausdruck  als  bei  der  Bunsenflamme, 
weniger  dagegen  die  ultrarothen.    Zur  Erzeugung  der  Leuchtgas- 

■)  Denkacbr.  d.  knie.  Akad.  d.  Wissenech.  03,  LX.  Bd.  —  *)  D«aelb«t.  — 
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saaerstoffäamme  benutzte  Vogel  den  gewöhnlichen  Linnemann'- 
schen  Brenner,  über  dessen  zweckmäTsigete  Regulinmg  er  nähere 
Vorschriften  giebt.  Besondere  Rücksicht  ist  daraul  zu  nehmen, 
dafs  in  genügender  Menge  Sauerstoff  zugeführt  wird,  weil  sonst 
das  KoUespectmm  neben  dem  des  Minerals  erscheint  Die  Sub- 
stanz wurde  zumeist  auf  Stäbchen  aus  Betortenkohle  oder  St^il- 
draht  in  die  Flamme  eingebracht,  weil  Platindrähte  zu  schnell 
abschmolzen.  Von  den  analytischen  Resultaten,  die  0.  Vogel 
bei  seinen  Messungen  erhalten  hat,  verdient  hervorgehoben  zu 
werden,  dats  er  in  fast  allen  untersuchten  Mineralien  Lithium 
constatirte,  auch  da,  wo  man  es  bisher  nicht  vermutbete.  In 
Anbetracht  dieser  grolsen  Verbreitui^  des  Lithiums  fiel  sein 
Fehlen  in  den  Statsfarter  Salzen  auf.  B. 

Zur  gpectralanalytigcben  Auffindung  von  Mg  und  AI  empfiehlt 
0.  Vogel  1),  dieselben  an  organische  Farbstoffe  zu  binden  (Al- 
kanna oder  Hämatoxylin  eignet  sich  am  besten)  und  die  Absorp- 
tionsspectren  der  Lösungen  zu  beobachten.  Er. 

C  Grebe ')  untersuchte  die  Absorptionsspectren  von  Lösun- 
gen veiBchiedener  Azofarbstoff e ;  er  benutzt  als  Lösungsmittel  zu- 
erst concentrirte  Schwefelsäure,  da  man  mit  Alkohol  und  Wasser 
als  Lösungsmittel  Absorptionsstreifen,  welche  weiter  gegen  das 
brechbarere  Ende  des  Spectmms  gelegen  und  dabei  recht  un- 
scharfe Begrenzungen  aufweisen,  erhält.  Grebe  hat  über  100 
Farbstoffe  untersucht  und  es  befinden  sich  unter  diesen  Azosalze 
von  Anilin  und  Phenolen,  Naphtolen,  Naphtylaminen  von  Amido- 
azobenzol  und  Naphtolen  von  Anilinen ,  von  Amidoazotoluol  und 
Naphtolen,  von  Amidoazobenzosulfosäuren  combinirt  mit  Naph- 
tolen u.  B.  w.  Grebe  fand:  1.  daXs  die  Absorptionsstreifen  bei 
zunehmendem  Kohlenstoffgehalte  der  Azofarben  vom  brechbaren 
gegen  das  weniger  brechbare  Ende  des  Spectrums  sich  ver- 
schieben; 2.  dals  durch  den  Eintritt  von  Hjdroxjl-  oder  Amid- 
gmppen  Verschiebungen  gegen  das  rothe  Ende  des  Spectrums 
bewirkt  werden.  Der  Einfiufs,  welchen  die  Stellung  der  be- 
treffenden Gruppen  auf  die  Lage  der  Absorptionsbänder  nimmt, 
ist  ein  durchaus  regelmäfsiger,  z.  B.  absorbiren  die  »-Verbin- 
dungen nahezu  um  den  gleichen  Betrag  weiter  nach  Roth,  wie 
die  isomeren  ^-Verbindungen,  wenn  das  Hydroxyl  im  Naphtalin- 
rest  substitoirt  ist-,  3.  eine  Verschiebung  gegen  das  violette  Ende 
des  Spectrums   bewirkt  hei  ihrem  Eintritte  in  den  Naphtalinrest 
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die  Sulfogruppe.  Die  gröfste  derselben  ist  uahezu  constant  mit 
AOHH  beobachtet  worden,  dabei  tritt  die  Zweifltreifmig  deutlich 
hervor.  Er. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  Ton  Rubidium  auf  spectral- 
analytischem  Wege  empfehlen  F.  A.  Gooch  und  J.  J.  Phin- 
ney')  eine  Methode,  bei  welcher  die  Chlorrubidium  enthaltende 
Lösung  80  lange  Terdünnt  wird,  bis  die  Helligkeit  der  Spectral- 
linien  jener  der  Linien  einer  Normalrubidiumlöaung  von  be- 
kanntem Gehalte  gleichkommt  Um  gleiche  Mengen  der  Lösungen 
resp.  des  darin  enthaltenen  Salzes  in  die  Flamme  zu  bringen, 
benutzten  die  Verfasser  einen  über  eine  aus  einem  Platindraht 
von  bestimmter  Stärke  gewundene  Röhre  von  bestimmten  Dimen- 
sionen. Da  die  Gegenwart  von  grofsen  Mengen  von  NaCl  und 
K  Gl  störend  wirkt ,  mufs  die  Hauptmenge  dieser  Körper  vor 
der  Bpectroskopischen  Untersuchung  entfernt  werden.  Für  den 
spectroskopi sehen  Nachweis  des  Kaliums  neben  Rubidium  wird 
die  zu  untersuchende  Lösung  und  die  Normallösung  so  eingestellt, 
daTs  ihre  Rh  -  Linien  die  gleiche  Helligkeit  haben,  dann  zu 
letzterer  so  viel  KCl  gefügt,  bis  die  K-Linien  gleich  hell  sind 
und  dann  erst  werden  die  Rh -Linien  beider  Losungen  genau 
verglichen.  Die  Methode  kann  brauchbar  sein,  wenn  es  sich  um 
sehr  kleine  Mengen  Rh  handelt  Er. 

Julius.  Bolometrische  Untersuchungen  einiger  Ahsorptions- 
spectra*).  —  Die  bisher  vorliegenden  Messungen  von  Absorptions- 
spectren  im  ultrarothen  Theil  des  Spectrums  erstrecken  sich 
{mit  wenigen  Ausnahmen)  nicht  weiter  als  bis  zu  Wellenlängen 
i  =  1,2^.  Julius  hat  es  daher  unternommen,  mit  Hülfe  des 
Spectrobolometers  eine  Anzahl  von  Beobachtungen  auch  für 
gröfsere  Wellenlängen  (bis  *L  ^  20  p)  durchzuführen.  Die  unter- 
suchten Flüssigkeiten  befanden  sich  in  einem  Steinsalztroge,  nur 
für  Wasser  wurde  ein  Glastrog  mit  eingesetzten  Flufsspathplatten 
benutzt.  Das  beschränkte  Versuchsmaterial  liefs  keine  sehr  weit- 
greifende  allgemeine  Schlüsse  zu,  doch  zeigten  sich  immerhin 
einige  bemerken 8 werthe  RegelmäTsigkeiten.  So  hatten  z.  B.  alle 
Verbindungen,  welche  die  Gruppe  CHj  enthalten,  zwei  Absorp- 
tionsmaxima  für  A  =  3,45^  und  für  A  =  8  bis  9^.  Die  Flüssig- 
keiten, welche  Sauerstoff  enthalten,  absorbiren  bei  der  benutzten 
Schichtdicke  die  Wellen  von  10  bis  20^  nahezu  vollständig;  die 

>)  Chem.  Centr.  64,  I,  132;  auB  SiU.  Am.  J.  [8]  44,  392—400.  — 
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chlorhaltigen  Substanzen  zeigen  ebenfalls  gewisse  Uebereinatim- 
mnngen  u.  s.  w.  Andererseits  ist  aber  das  sehr  starke  Hervor- 
treten constitutiver  EinflÜBse  nicht  zu  verkennen.  Alle  Alkohole 
haben  z.  B.  ähnliche  Absorptionsspectra.  Besondere  charakteri- 
stisch ist  hierfür  auch,  daTs  itiomere  StoSe  (Aethyläther  und  die 
beiden  Butylalkoliole)  mit  vni'schiedener  Constitution  auch  ver- 
schiedenartige Absorption svermögen  besitzen.  Es  scheint  also 
demnach,  daTs  die  Absorption  weniger  eine  additive  als  vielmehr 
eine  constitutive  Eigenschaft  der  zusammengesetzten  StoSe  ist, 
wenn  sich  auch  freilich  gewisse  additive  Züge  nicht  leugnen  lassen. 
Julius  weist  darauf  hin,  daTs  man  die  Ahsorptionsspectra  der 
Stoffe  daher  wohl  manchmal  auch  als  werthvolle  Hülfsmittel  bei 
der  Constdtutionsbestimmung  wird  heranziehen  können.  S. 

K.  Angström.  Untersuchungen  über  die  spectrale  Ver- 
theilung  der  Absorption  im  infrarothen  Spectrum ').  —  Vermittelst 
des  Spectrobolometers  wurde  die  Absorption  der  ultrarothen 
Strahlen  eines  Ai^andbrenners  beim  Durchgang  durch  ver- 
schiedene Kohlenstoffverbindungen  untersucht.  Die  untersuchten 
Gase  und  Dämpfe  (Methan,  Aethyleu,  Kohlensäure,  Kohlenoxyd, 
Aether,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff)  befanden  sich  in  Glasröhren 
von  6  resp.  12  cm  IJinge,  die  innen  geschwärzt  und  durch  Stein- 
salzplatten an  den  Stirnseiten  verschlossen  waren.  Die  Flüssig- 
keiten (Aether,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff)  wurden  in  einem  aus 
Steinsalzplatten  gebildeten  Absorption sgefäfs  in  die  Lichtstrahlen 
eingesrbaltet.  Die  charakteristischen  Abaorptionsstreifen  wurden 
durch  eine  Anzahl  von  Tafeln  vriedergegeben.  Angström  zieht 
aus  seinen  Messungen  den  Schlufs,  dafs  die  starken  Absorptions- 
streifen,  welche  das  Sonnenspectrum  an  der  ultrarothen  Seite 
scharf  abscbliefsen  (X  und  Z  nach  der  Bezeichnung  von  Lang- 
ley)  von  der  Absorption  durch  Kohlensäure  herrühren.  Bei  den 
Stoffen,  welche  sowohl  als  Dampf  wie  als  Flüssigkeit  untersucht 
wurden,  und  zwar  in  solchen  Schichtdicken,  dafs  beide  Male  die- 
selbe Substanzmenge  vom  Licht  passirt  werden  mufste,  ergab 
sich,  dafs  die  Ahsorptionsspectra  weder  quantitativ  noch  quali- 
tativ genau  übereinstimmen,  wenn  auch  der  allgemeine  Charakter 
der  Absorption  gewahrt  blieb.  Die  Absorption  durch  Diamant 
war  im  Wesentlichen  mit  derjenigen  der  vorstehend  erwähnten 
KohlenstofFverbindungen  übereinstimmend.  Ob  dies  aber  nur  ein 
Zufall  ist,  oder  ob  die  Eigenschaften  des  reinen  Kohlenstoffs  sich 
stets   in    seinen  Verbindungen  wiederfinden,    konnte   Angström 


>)  Phja.  Kerne  1,  &97— 628.    Ref.:  Ann.  Ph;a.  Beibl.  17,  892—334. 
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noch  nicht  eatscbeideo.  Spätere  Versuche  sollen  erst  noct  dai^ 
über  Aufschluls  geben.  R- 

E.  Lellmann  und  J.  Scbliemann.  Ueber  die  Affinitäte- 
grörsen  der  Säuren.  (3,  und  4.  Abhandlung) ').  —  Forteetzuog 
der  früheren  Untersuchung  und  Ausdehnung  derselben  auf  zahl- 
reiche Fettsäuren  und  aromatische  Säuren.  Die  Resultate  stünmen 
mit  den  entsprechenden  von  Ostwald  nicht  immer  gut  überein, 
entsprechen  aber  im  Verlauf  der  Fettreihe  zum  Beispiel  mehr 
dem  Wahrscheinhchen.  Auch  die  Reihenfolge  der  Säuren,  nach 
ihren  Dissociationsconstanten  geordnet,  zeigt  erhebliche  Abwei- 
chungen Ton  den  Ostwald'schen  Resultaten.  Bs. 

A.  G  ö  r  t  z.  Ueber  spectrophotometrische  Affinitätabestiin- 
mungen*).  —  Nach  der  von  Lellmann  angegebenen  Methode 
wurde  aus  der  spectrophotometrisch  gemessenen  Farbenintensität 
von  Buttei^elblösungen  die  Dissociation  derselben  bei  Gegenwart 
anderer  Basen  und  mithin  die  Afiinitätsconstante  der  letzteren 
bestimmt  Die  erhaltenen  Resultate  bestätigen  durchweg  die  bis- 
her auf  anderen  Wegen  gewonnenen  Anschauungen  über  die 
Dissociation  schwacher  Basen  imd  das  Gesetz  von  Guldberg- 
Waage.  B. 

A.  Weigle.  Spectrophotometrische  Untersuchung  der  Salze 
aromatischer  Basen^).  —  Weigle  fand,  dals  das  Spectrum  des 
salzsauren  Rosanilins  (Fuchsins)  beim  Zusatz  von  Salzsaure  sich 
qualitativ  verändert  Er  schlols  daraus,  dals  durch  den  Säure- 
zusatz neben  dem  Fuchsin  noch  eine  andere  geerbte  Substanz 
in  der  Lösung  gebildet  wird,  und  zwar  das  dreisäurige  Chlorid 
des  Rosanilins.  Weil  die  beiden  Salze  an  zwei  verschiedenen 
Stellen  des  Spectrums  in  ungleichem  MaXse  absorbirende  Wir 
kungen  ausüben,  so  war  es  nach  dem  Vieror dt' sehen  Verfahren 
möglich,  den  Gehalt  der  Lösung  an  beiden  Substanzen  gesondert 
zu  bestimmen.  Es  ergab  sich  dabei  indessen,  dafs  die  Summe 
beider  Salze  stets  eine  geringere  Menge  Salzsäure  und  Rosanilin 
in  Anspruch  nahm,  als  thatsächlich  vorhanden  war.  Weigle 
zieht  daraus  die  Folgerung,  dafs  noch  eine  dritte  Verbindung 
des  Rosanilins  mit  S^säure  existirt  (das  zweisäurige  Salz),  die 
ungefärbt  ist  und  somit  keine  Absorption  bewirkt.  Er  erhielt 
folgende  Tabelle  für  die  procentische  Vertheilung  der  drei  Salze 
bei  wechselndem  Salzsäuregehalt : 

')  Ann.  Chem.  Pharm.  374,  Ul— 156,  166—173.  Eef.:  Chem.  Centr. 
«4,  I,  1059—1060.  —  ")  Diwert.  Tübingen;  Ref.:  Ann.  Phys.  Beibl.  17,  378. 
—  •)  ZeitBohr.  Physik.  Chem.  11,  227—247. 
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Procentiiohe  Vertheilung 

HCl 
im  Liter 

drei&ch 

zweifach 

aiofaoh 

saures  3&lz 

saures  Salz 

saarM  Salz 

167,11 

98,77 

_ 

_ 

161,08 

101,31 

— 

— 

148^7 

90,49 

9,4C 

0,06 

107,31 

54,10 

45,79 

0,11 

66,74 

83,68 

66,17 

0,15 

24,18 

16,43 

83,37 

0,20 

13,78 

10,46 

89,25 

0,29 

3,39 

2,88 

96,14 

0,98 

1,697 

_ 

97,77 

2,23 

0,848 

— 

93,55 

6,45 

0,566 

— 

89,75 

10,25 

0,283 

„ 

68,82 

31,18 

0,189 

— 

63,92 

46,07 

0,094 

— 

18,45 

81,55 

0,047 

— 

— 

100,80 

0,024 

— 

— 

99,20 

In  Behr  stark  saurer  Lösimg  besteht  also  nur  das  dreifach  saure 
Salz.  Mit  abaehmeDder  Concentration  der  Salzsäure  verschiebt 
sich  dann  das  Gleichgewicht  fortgesetzt  zu  Gunsten  des  zweifach 
und  des  einfach  sauren  Salzes,  bis  in  ganz  verdünnten  Lösungen 
nur  noch  das  letztere  allein  existenzfähig  erscheint  Aiifser  dem 
Roeanilin  wurden  noch  einige  andere  geerbte  Basen  in  gleicher 
Weise  untersucht  und  zwar  die  Nitraniline,  Nitrotoluidine  und 
Nitro  -  Naphtjlamine.  Aus  den  bei  Zusatz  wechselnder  Mengen 
von  Salzsäure  gefundenen  Absorptiouscoefficienten  geht  hervor, 
dafs  hier  überall  das  salzsaure  Salz  derjenigen  Verbindung,  in 
welcher  die  Nitrogruppe  zur  Amidogruppe  in  Orthostellung  steht, 
gegen  Wasser  am  unbeständigsten  ist  Etwas  beständiger  ist  das 
Salzsäure  Salz  der  Verbindung,  in  welcher  diese  Gruppen  zu  ein- 
ander in  Para-Stellung ,  am  beständigsten  das  der  Verbindung, 
in  welcher  sie  in  der  Metastellung  sich  befinden.  R. 

Lothar  Meyer.  Nachtrag  zu  der  Abhandlung  von 
A-Weigle:  Spectrophotometrische  Untersuchung  der  Salze  aro- 
matischer Basen').  —  In  einer  kürzlich  erschienenen  Arbeit 
hat  Bosenstiehl^)  nachgewiesen,  dafs  die  dreisäurigen  Chlor- 


')  Compt.  rend.  116,  194. 
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und  Bromwasserstofisalze  des  p-RoBanilins  und  des  Hexametbyl- 
roBanilius  ciclit,  wie  bisher  allgemein  angenommen  wurde,  drei, 
sondern  vier  Atome  Chlor  enthalten.  Meyer  schlieTst  sich  der 
daraus  abgeleiteten  Hypothese  über  die  Constitution  dieser  Salze 
durchaus  an.  Die  in  der  Arbeit  von  Weigle  mitgetheilten  Ver- 
suche sind  in  Folge  dessen  etwas  anders  aufzufassen,  lassen  sich 
aber  auch  auf  Grund  der  neueren  Hypothese  ganz  ungezwungen 
deuten.  Es  wäre  dann  anzunehmen,  dafs  die  Salze  des  Ros- 
anilins, wie  dieses  selbst,  ebenfalls  farblos  seien,  und  dafs  die  in 
der  sehr  concentrirten  Salzsäurelösung  entstehende  gelbrothe,  im 
Verhältnils  zu  der  des  Fuchsins  schwache  Färbung  durch  Wieder- 
eintritt Ton  Gl  für  OH  in  das  p-Rosanilin  erzeugt  wird.  Wenn 
die  ßosaniline  amidirte  tertiäre  Alkohole  sind,  und  die  Fuchsine 
ihre  Chlorwasserstoff ester,  so  würde  die  Entfärbung  der  Lösung 
durch  Zusatz  von  Wasser  oder  Salzsäure  sich  leicht  aus  der  da- 
durch bewirkten  Dissociation  in  Rosanilin  und  Chlorwasserstoff 
erklären.  B. 

G.  Magnanini>)  suchte  in  einer  Arbeit  über  die  Hypothese 
der  Farbe  der  Ionen  nachzuweisen,  dafs  die  Hypothese,  die  Farbe 
gefärbter  Salzlösungen  sei  wesentlich  von  der  Farbe  der  in  ihnen 
enthaltenen  Ionen  abhängt,  und  es  besitze  allgemein  der  dissocürte 
Tbeil  eines  Elektrolyten  eine  Ton  der  des  nicht  dissocürten  ver- 
schiedeae  Färbung'),  den  Thatsachen  nicht  entspricht  Stark 
verdünnte,  also  nur  noch  Ionen  enthaltende  Lösungen  der  Alkali- 
violurate  zeigen  nämlich  den  gleichen  rothen  Farbenton,  das  Violur- 
ion  müTste  also  nach  der  obigen  Theorie  roth  gefärbt  sein.  Nun 
ist  aber  die  nicht  unbeträchtlich  dissocürte  Lösung  von  Violur- 
säure  in  reinem  Wasser,  die  doch  auch  freie  Violurionen  enthält, 
nicht  gefärbt.  Die  Violurionen  sind  also  farblos  und  können 
daher  auch  nicht  die  Färbung  der  Alkalivioluratlösungen  ver- 
ursachen. Die  Beobachtung  Ostwald's,  dafs  Salze  mit  gleichem 
gefärbtem  Ion  in  verdünnter  Lösung  das  gleiche  Absorptions- 
spectrum  zeigen,  ist  kein  Beweis  dafür,  dafs  dasselbe  das  des 
gefärbten  Ions  ist,  da  man  die  gleiche  Thatsache  bei  verschie- 
denen gefärbten  Salzen  der  Violursäure  beobachten  kann,  deren 
Ion  farblos  ist  Die  Unabhängigkeit  des  Absorptionsverm<^eus 
bildet  kein  Argument  gegen  die  Theorie  der  elektrolytischen 
Dissociation;  ein  Einäufs  der  letzteren  auf  die  Färbung  ist  aber 
ächliefsen.  Wp. 


')  Acoad.  dei  Lincei  Rend.  (5]  2,  I,  86»;  ZeitBohr.  physik.  Chem.  li. 

56—62.  —  •)  JB.  f.  1892,  S.  65. 
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J.  Wagner»)  wandte  sich  mit  einer  Abhandlung  über  den 
gleichen  Gegenstand  gegen  die  vorstehenden  Ergebnisse  Magna- 
nini's.  Er  fand,  daXs  das  Verhalten  der  Violursäure  durchaus 
der  Theorie  der  gefärbten  Ionen  entspricht  Anf  keine  Weise 
konnten  farblose,  sondern  immer  nur  violett  gefärbte  Losungen 
von  Violorsänre  erhalten  werden,  deren  colorimetrische  Unter- 
sachnug  genau  den  erwarteten  Färbungsgrad  ei^ab.  Zusatz 
fremder  Säuren  schwächt  durch  Zurückdrängen  der  Dissociation 
die  Färbung,  wie  die  Theorie  verlangt  —  Von  Interesse  ist 
noch  die  Thatsache,  dafs  die  Färbung  der  festen  Violurate 
ioDerhalb  der  Gruppen  des  natürlichen  Systems,  besonders  in 
der  Ealiumreihe,  sich  regelmässig  mit  dem  Atomgewicht  ändert. 

Wy. 

W.  Ackroyd.  lieber  den  Ursprung  der  Farbe.  I.  Beziehung 
des  Molekular-  und  Atomvolumens  zur  Farbe').  —  Wenn  ein 
Element  oder  eine  Gruppe  R  sich  mit  anderen  Elementen  oder 
Gruppen  Jf  verbindet,  so  ändern  sich  die  Farben  der  Verbindung 
bei  steigendem  Gewicht  von  R'  und  demnach  bei  steigendem 
Molekularrolumen  der  Verbindung  resp.  bei  steigendem  Atom- 
Tolnmen  der  Gruppe  B*  in  einer  bestimmten  Reihenfolge.  Diese 
als  „metachromatische  Scala"  bezeichnete  Keihenfolge  ist  Weifs, 
Blau,  Grün,  Gelb,  Orange,  Roth,  Braun,  Schwarz.  Je  höher  das 
Molekularvolumen  steigt,  um  so  mehr  ändert  sich  die  Farbe  vom 
weilsen  zum  schwarzen  Ende  der  Scala.  So  ist  z.  B.  Wismuth- 
dioxyd  gelb,  Wismuthpentojyd  braun.  Wenn  andererseits  Kupfer- 
ox:ydul  roth  ist,  das  Kupferozydul  aber  schwarz,  so  ist  das  nach 
Ansicht  des  Verfassers  dahin  zu  deuten,  dafa  das  Kupferoxyd 
polymer  ist,  also  eiu  höheres  Molekularvolumen  besitzt,  als  ihm 
nach  der  Formel  GuO  zukommt.  Bdl. 

W.  Ackroyd.  Ueber  den  Ursprung  der  Farbe.  II.  Die 
Farbenscala.  lliermifiche  Beziehungen.  Das  Gesetz  der  Farbe  >). 
—  Als  weitere  Beispiele  für  die  Gültigkeit  seines  Gesetzes  führt 
der  Verfasser  die  folgenden  Stoffe  an.  Platinchlorür,  PtClj,  ist 
grün,  Platinchlorid,  PtCl«,  ist  gelb.  Magnesiumchromat  und  Zink- 
chromat  sind  gelb,  Cadmiumchromat  ist  orange.  Das  Hydrat 
CoJt.2HaO  ist  grün,  CoJ,.6HjO  ist  roth.  Thonerde  ist  weiTs, 
CSutjmoiyd  grün ,  Eisenoxyd  roth.  Kaliumchromat  ist  gelb, 
Ealinmdichromat  ist  roth.  Beim  Erwärmen  ändert  sich  die 
Farbe  jeder  Verbindung  so,  dafs  sie  sich  vom  weifsen  nach  dem 


■>  ZeitBobr.  phyrik.  Cbem.  18,  314—321.  —  ")  Chem.  NewB  67,  27.  — 
')  Dwelbrt,  S.  64^-66. 
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Bchwaxzen  Ende  der  Scala  verschiebt  Wahrscheinlich  sind  alle 
Stoffe  beim  absoltiteii  Nullpunkt  der  Temperatur  wei^       Bdl. 

W.  Ackroyd.  Ueber  den  Ursprung  der  Farbe.  IQ.  Jod 
und  Jodlösungen  1).  —  Ee  wurden  die  Absorptionsspectren  der 
gelben  wie  braunen  Lösungen  Ton  Jod  in  Alkohol  und  der  violetten 
Lösungen  in  Schwefelkohlenstoff  und  in  fioblenstofftetraclilorid 
untersucht  Jod  bildet  dadurch,  dafs  seine  Farbe  im  festen  Zu- 
stande braun,  im  Dampf  violett  ist,  eine  Ausnahme  von  der 
Farbenregel  des  Verfassers.  Auch  einige  organische  Farbstoffe 
fügen  sich  der  Farbenregel  nicht  BcU. 

William  Ackroyd.  Ueber  den  Ursprung  der  Farbe. 
rV.  Schwingungen,  Aetherbrecher ,  Sauerstoff*).  —  Wenn  die 
Farbe  einer  Verbindung  sich  bei  der  Erwärmung  ändert,  so  liegt 
dies  an  einem  Zerfall  ihrer  Moleküle.  Als  Aetherbrecher  werden 
die  ponderablen  Moleküle  absorbirender  Stoffe  bezeichnet,  weil  sie 
wie  Klippen  auf  Meereswellen  brechend  auf  Aetherwellen  wirken. 
Die  blaue  Farbe  des  flüssigen  Sauerstoffs  wird  nach  den  An- 
Bchauimgen  des  Verfassers  durch  die  Stellung  dieses  Elementes 
in  der  Schwefelgruppe  erklärt.  Sdl. 

Henry  K  Armstrong.  The  origin  o£  colour  (including 
fluorescence).  VIL  The  phtaleins  and  fluoresceins*).  —  Durch 
Bernthsen,  welcher  nachweist,  dafs  die  Bhodamine  durch  alko- 
holische Salzsäure  in  Ester  verwandelt  werden  und  somit  nicht 
Lactone  sind,  reihen  sich  diese  Verbindungen  in  die  Theorie 
des  Verfassers  ein.  Er  nimmt  an,  dafs  sie  unter  Einwirkung  von 
Alkalien  folgende  Reactionen  erleiden: 

9^  ,COOH 

C,H /)0  +  H.0  =  C,H  /      OH 

C^(C.H.OH),  ^(C.H.OH), 

XOOH 
=  H.0  +  C.H,/  c.H,OH 
^.H,0 
Der  letzten  Verbindung  schreibt  er  einen  Chinoncharakter  zu. 
Auch  bei  dem  Fluorescein  nimmt  er  in  Gegensatz  zu  Fried- 
länder an,  daTs  eine  Umlagerung  zum  Chinon  stattfindet,  auch 
wenn  die  xanthonartige  Formel  Friedländer's  richtig  ist.  Er 
benutzt  dann  den  aufgestellten  Chinoncharakter  der  Fluoresceme 
fils  Argument  für  die  Behauptung,  dafs  die  Fluorescenz  eine  Art 
Frtrbe  sei.  v.  Lb. 

-112.  —  •)  Daselbst,  S.  147—148.  —  ')  Daselbst, 
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Henry  E.  Armstrong.  The  origin  of  colour.  VIII.  The 
limitation  of  colour  to  truly  quinouoid  Compounds.  Change  of 
colour  as  indicative  of  change  of  structnre,  as  in  the  case  of 
alizarin  <).  —  Eine  chinonartige  Verbindung  ist  eine  solche,  bei 
der  in  einem  ungesättigten  Sechshi^  zwei  Eohlenstoffatome  mit 
je  zwei  Bindungen  aufserbalb  des  Ringes  an  ein  Atom  gebunden 
sind,  und  in  der  sich  diese  beiden  Atome  in  Para*  oder  Ortho- 
stellung  befinden;  man  kann  solche  Körper  als  Hexaphene  be- 
zeichnen. Die  wesentlichen  Bestandtheile  eines  solchen  Hexaphen- 
rioges  scheinen  auch  wesentlich  für  das  Vorhandensein  der 
E^enschaften  eines  Farbstoffs  zu  sein.  Die  Succinobemsteinsäure 
soU  eine  nur  scheinbare  Ausnahme  sein,  und  den  gefärbten  Prä- 
paraten werden  jsodynamische  Formen  zugeschrieben.  Andere 
scheiobar  gefärbte  Präparate  werden  als  verunreinigt  bezeichnet 
In  dem  Zincke'schen  gelben  Chlorirungsproduct  von  j3-Xaphtol 
wird  die  Gruppe  C=^C1,  angenommen  und  zwischen  den  beiden 
Chloratomen  wird  eine  Bindung  auf  Grund  thermochemischer 
Beobachtungen  von  Thomson  angenommen.  Die  Färbimg  der 
Naphtochinone  zeigt,  dafs  entweder  schon  eine  Doppelbindung 
neben  den  C=0-Gruppen  genügt,  um  Färbung  zu  bewirken,  oder 
dafa  man  der  centtischen  Formel  hier  die  Keknle'sche  vorziehen 
mufs.  Orthochinone  sind  roth,  Parachinone  gelb.  Dem  AUzarin 
wird  deshalb  die  Formel 

COH  CO 


zugeschrieben.  v.  Lb. 

Henry  E.  Armstrong.  Note  on  optical  properties  as  in- 
dicative of  structure»).  —  Die  optischen  Eigenschaften  werden 
durch  das  Zusammenwirken  gewisser  Gruppen  bestimmt  Aus  der 
MolekularrefractioD  schliefst  der  Verfasser,  dafs  das  Nickeltetra- 
carbonyl  und  das  Eisenpentacarbonyl  ringartig  gebaut  seien. 
Stickoxydul,  Trimethylen,  Äethylenoxyd  sollen  offene  Ketten  haben. 
In  den  Paraffinen  haben  die  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffatome 
bestimmte  Kefractionswerthe ,  in  den  aromatischen  Verbindungen 
machen  sich  jedoch  constitutive  Einflüsse  geltend.  Der  grofse 
Sprung    in    der   Molekularrefraction    durch    Anlagern    von    zwei 

')  Chem.  Newi  67,  144—145.  —  •)  Daselbst,  S.  153—165. 


166  EI«ktroraotorische  KT&fte. 

Wasgerstoffea  an  das  Benzol  spricht  für  die  centriBclie  Benzol- 
formel. «.  Lb. 

Henry  £.  Armstrong.  The  or^in  of  colonr.  EL  Kote 
on  the  appearance  of  colour  in  qiiinoUne  deriTatives  and  of 
fluorescence  in  quinine').  —  Aus  den  beobachteten  Brechungs- 
exponenten  findet  der  Verfasser  den  Schlufs  gerechtfertigt,  dab 
die  ceatrische  Beuzolfonuel  leicht  in  die  Aetbenoidform  übergeht 
Ein  solcher  Uebergang  Trird  von  ihm  deabalb  für  die  gefärbten 
Ghinolinderivate  in  Anspruch  genommen.  v.  U>. 

Henry  E.  Armstrong.  The  origin  of  colour.  Coloured 
hydrocarbons '),  —  Es  wird  Tersucht,  die  Farbe  des  Acenaphtens 
auf  eine  orthocMnoide  Structur  zurückzuführen.  v.  Lb. 

D.  Schrijnen.  Eigenthümliche  elektrische  Erscheinung  bei 
Darstellung  von  Salipyrin  >).  —  Beim  Eindampfen  eines  Gemisches 
Ton  Antipyrin,  Salicylsäure  und  Wasser  bis  zur  Verdunstung  des 
Waeiiers  erhält  man  einen  Krystallkuchen ,  der  beim  Zerreiben 
blauweifse  Funken  abgiebt,  die  nach  der  nicht  weiter  bewiesenen 
Anschauung  des  Verfassers  elektrischer  Natur  sind.  Bdl. 


Elektromotorisohe  Kräfte. 

Georg  Staats.  Ueber  den  Einfluls  der  Reibungselektricität 
auf  die  Amalgambildung*).  —  Silberscheibchen,  die  in  Queck- 
silber getaucht  wurden,  welches  sich  im  Inneren  einer  Leydener 
Flasche  befand,  amalgamirten  sich  stärker,  wenn  die  Flasche  ge- 
laden, als  wenn  sie  ungeladen  war.  Bdl. 

P.  Bachmetjeff.  Thermoelektrische  Eigenschaften  der  Ele- 
mente *).  —  Verfasser  fand  auch  am  Palladium  das  von  ihm 
aufgestellte  Schema  für  Stromrichtungen  bei  Berührung  von  de- 
formirtem  und  unbelastetem  Metall  bestätigt  Die  elektromoto- 
rische Kraft  wächst  bei  gegebener  TemperaturdiSerenz  der  Löth- 
stellen  anfiuiglich  proportional  der  Belastung  und  nähert  sich 
dann  einem  Maximum.  Beim  Vergleich  mit  den  früher  unter- 
suchten Metallen  ergaben  sich  Regelmälsigkeiten,  die  der  Anordnui^ 
der  Elemente  im  Mendelejeff'schen  System  entsprechen.     St. 

S.  Lussana.  Einflufs  der  Temperstur  auf  die  elektromoto- 
rische Exaft  der  Concentrationselemente  und  die  Wanderung  der 

')  Chem.  NewB  67,  155.  —  •)  Daaelbat  68,  255.  —  ')  Pharm.  Centr.-H. 
84,  727.  —  ')  Ber.  36.  1796^1797.  —  ')  J.  ruas.  phrB..chem.  Oea.  25;  Phy». 
Abth.  I,  2B6— 263;  Ref.:  Ann.  Phys.  Beibl.  18,  1069. 
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loaen  >).  —  Zur  Unterauchimg  kamen  Ketten  aus  verBchißden  con- 
centrirten  Lösungen  tob  Zinkaulfat,  Ton  Kupfersulfat  imd  Yon 
Bleinitrat,  die  eich  in  den  beiden  äulaeren,  weiten  Schenkeln 
eines  Doppel-U>Rohrs  befanden,  dessen  innere,  kapillare  Schenkel 
mit  Wasser  gefüllt  waren.  Die  Messungen  wurden  bei  0^  bei 
Zimmertemperatur  und  bei  40"  mit  Hülfe  eines  Gapillarelektro- 
meters  Toi^enommen.  Die  Ströme  gingen  in  den  Elementen  von 
der  schwächeren  zur  stärkeren  Lösung.  Bei  Zinksulfat  und  bei 
Kapfersulfat  steigt  die  elektromotorische  Kraft  proportional  der 
absoluten  Temperatur,  bei  Bleinitrat  dagegen  rascher.  —  Als 
Ap|)arat  zur  Bestimmung  der  Wanderung  der  Ionen  bei  rer- 
schiedenen  Temperaturen  diente  ein  bonzontal  liegendes,  vierfach 
gebogenes  /W-förmiges  Rohr,  dessen  mittlerer  und  dessen  äolsere 
Schenkel  erweitert  und  mit  verticalen  Ansatzstutzen  versehen 
waren.  Die  Stutzen  der  äufseren  Röhren  enthielten  die  Elek- 
troden. Der  TJeberfuhrungscoefficient  des  Metalles,  d.  h.  das 
Verhältnifs  der  übergeführten  Menge  zu  der  aus  dem  Metall- 
niederHchlag  in  einem  in  den  Stromkreis  eingeschalteten  Volta- 
meter  berechneten,  durch  den  Strom  direct  ausgeschiedenen 
McDge  desselben,  wächst  proportional  mit  der  absoluten  Tempe- 
ratur und  nimmt  mit  abnehmender  Concentration  ab.  Die  aus 
den  Ueberführungszahten  sich  nach  den  Formeln  von  Helraholtz 
und  von  Nernet  für  die  elektromotorischen  Kräfte  ei^ebenden 
Werthe  stimmten  nur  beim  Zinksulfat  annähernd  mit  den  Beob- 
achtungen; im  Allgemeinen  sind  die  nach  Nernst  berechneten 
zu  grofs,  die  nach  Helmholtz  berechneten  zu  klein.  Bei  zuneh- 
mender Verdünnung  wird  die  ITebereinstimmung  der  Ersteren 
mit  der  Beobachtung  etwas  besser ,  die  der  Letzteren  noch 
schlechter.  Die  Resiüta^  von  Bein  erscheinen  wegen  möglicher 
Wärmeströmungen  in  dem  von  Bein  benutzten  Apparate,  sowie 
wegen  der  Art  der  Trennung  der  Flüssigkeit  nach  beendeter 
Elektrolyse  nicht  völlig  einwurfsfrei.  Wif. 

S.  LuBsana.  Ezperimentaluntersuchungen  über  die  thermo- 
elektrische  Wirkung  zwischen  Elektrolyten  *).  —  Die  zur  Unter- 
suchung kommenden  Lösungen  befanden  sich  in  der  inneren 
bezw.  den  äiilseren  Abtheilungen  einer  Crlasröhre,  die  durch  zwei 
durchlässige  Amiantpfropfen  in  drei  Abtheilungen  getheilt  war. 
Die  durch  die  Pfropfen  gebildeten  Berilhrungsstellen  der  Flüssig- 

■)  Atti  dal  R.  iBt.  Ten.  [7]  3,  1111—1148;  Ref.:  Ann.  Phys.  Beibl.  17, 
662.  —  *>  Ätö  del  R.  IbL  Ten.  [7]  4,  477—601;  Ref.:  Aan.  PhjB.  Beibl. 
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keiten  wurden  von  aufsen  auf  bestimmte  Temperaturen  gebracht 
Zur  Ableitung  dienten  Quecksilberelektroden.  Es  wurden  nun 
sowohl  verschieden  concentrirte  Lösungen  der  gleichen  Salze  als 
auch  Lösungen  verschiedener  Salze  von  wechselnder  Goncentra- 
tion  einander  gegenübergestellt  untersucht  wurden  Kupfersulfat, 
Zinksulfat,  Bleinitrat,  Kaliumnitrat,  Natriumchlorid,  Ammonnitrat 
Die  thermoelektrische  Kraft  wächst  in  einigen  Fällen  der  Tem- 
peraturdifferenz der  Contacte  proportional,  im  AUgemeinen  aber 
rascher.  Bei  der  Comhination  Kupfersulfat- Kaliumnitrat  kehrt 
eich,  wenn  die  TemperaturdiSerenz  zwischen  den  beiden  Contact- 
stellen  sehr  grofs  wird,  die  Stromrichtung  um.  Bei  gleichbleiben- 
der Concentration  der  einen  Lösung  steigt  die  elektromotorische 
Kraft  mit  zunehmender  Verdünnung  der  anderen  Li^ung.  Bei 
verschieden  concentrirten  Lösungen  desselben  Salzes  gebt  der 
Strom  von  der  schwächeren  Lösung  durch  die  erwärmte  Berüh- 
rungsstelle zur  concentrirteren ;  er  ist  um  so  stärker,  je  grÖIser 
der  Unterschied  im  Gehalte  der  Lösungen  ist.  Entsprechend  der 
Theorie  erwies  sich  der  thermische  Coefficient  der  elektromoto- 
rischen Kraft  eines  aus  verschieden  concentrirten  Lösungen  des 
gleichen  Salzes  zusammengesetzten  Thermoelementes  gleich  der 
Summe  der  thermischen  Coefficienten  der  PotentialdifFerenzen 
an  den  einzelnen  Berührungsstellen  im  Elemente.  Wy. 

H.  Bagard.  Die  thermoelektrischen  Erscheinungen  zwischen 
zwei  Elektrolyten ').  —  Zur  Untersuchung  kamen  Combinationen 
je  zweier  durch  Diaphragmen  von  Groldschlägerhaut  getrennten 
Lösungen  von  Zinksiüfat  von  5  bis  45  Proc.  ZnSO,  bei  Tempe- 
raturen zwischen  1Z'>  und  74".  Die  thermoelektromotoriscbe 
Kraft  solcher  Combinationen  erwies  sich  bei  einer  beatimmteu 
Temperatur  als  um  so  gröfser,  je  gröfser  die  Verschiedenheit  der 
Concentration  der  Einzelelektrolyten  war.  Die  erhaltenen  Gurven 
bestätigen  das  Gesetz  der  Spannungareibe  zwischen  verschiedenen 
Concentrationen ,  was  ebenso  wie  die  Gültigkeit  dieses  Gesetzes 
zwischen  verschiedenen  Temperaturen  durch  directe  Versuche  be- 
wiesen werden  konnte.  W^. 

G.  0.  Squier.  Elektrochemische  Wirkungen  der  Magnetisi- 
rung*).  —  Es  wurden  kleine  Ketten,  die  aus  zwei  in  verdünnte 
Säuren  als  Elektrolyte  eintauchenden  Eisenelektroden  besteheu 
und  sich  zwischen  den  Polen  eines  Magneten  befinden,  untersucht 
Wenn  der  letztere  erregt  wird,  so  wird  die   starker  magnetisirte 

')  Compt.  rend.  116,  27—29.  —  «J  Lnmiöre  aeotr.  48,  588—592;  Ref.: 
Ann.  Phyi.  Beibl.  17,  783. 


Abnorme  elektromotorische  Kräfte  dea  Quecksilbers.  169 

Elektrode  der  aaderen  gegenüber  positiv;  durch  die  Bildong  von 
Eisensalzen ,  welche  sich  um  die  stärker  magnetlsirte  Elektrode 
herumlagem ,  vird  jedoch  die  Stromrichtimg  nach  kurzer  Zeit 
umgekehrt.  Diese  Wirkungen  sind  bei  Anwendung  von  verdünnter 
Salpetersäure  stärker  als  bei  der  von  solchen  Säuren,  die  mit 
Eisen  Wasseratoff  entwickeln.  Durch  Gelatiniren  der  Elektroljt- 
flüssigkeiten  werden  die  Erscheinungen  verzögert  Wy. 

H.  Brandenburg.  Abnorme  elektromotorische  Kräfte  des 
Quecksilbers  i).  —  Setzt  man  zu  der  die  Queeksilberelektrode 
umgebenden  Schwefelsäure  eines  Elementes  Zn  |  SOfHi  |  Hg  ge- 
ringe Mengen  der  Lösungen  gewisser  Salze,  z.  R  der  Kalium- 
haloide,  des  Kaliumbolfids,  des  Natriumhyposulfits  u.  s,  w.,  so  tritt 
eine  bedeutende  Verminderung  der  etektromotorischen  Kraft  des 
Elementes  ein,  und  zwar  ist  die  Concentration  des  Zusatzes  von 
Einfluls  auf  die  Gröfse  dieses  Spannungsabfalls.  Es  wurden  nun 
eine  Reihe  von  Substanzen  in  verschiedener  Concentration  als 
Zusätze  benutzt  und  die  dureh  dieselben  bewirkten  Spannungs- 
veränderuugen  des  obigen  Elementes  und  eines  Elementes 
Hg  I  NajSO,  !  NajSO,  -|-  BgSO^  |  Hg  durch  zahlreiche  Messungen 
nach  der  Gompensationsmethode  bestimmt  Alle  Substanzen, 
welche  mit  Quecksilber  Atoracomplexe  zu  bilden  vermögen,  können 
solche  Veränderungen  hervorrufen.  Sie  verbinden  sich  nämlich 
mit  den  vorher  im  Elektrolyten  vorhandenen  Quecksilberionen ; 
die  Concentration  und  damit  ■  auch  der  osmotische  Druck  der 
letzteren  wird  durch  die  Bildung  des  Atomcomplexetj  geringer; 
dies  hat  aber  eine  Vergröfserung  der  Spannung  des  Quecksilbers 
gegen  den  Elektrolyten  und  damit  eine  Venninderung  der  ge- 
sammten  elektromotorischen  Kraft  des  Elementes  zur  Folge. 
Gröfsere  Verdiinnung  des  Zusatzes  bewirkt  daFs  der  Atonicomplex 
sich  mehr  tmd  mehr  in  seine  Componenten  spaltet;  dadurch  wird 
aber  die  Concentration  der  Quecksilberionen  erhöht  und  schliefN- 
lich  der  Abfall  der  elektromotorischen  Kraft  des  Elementes  ver- 
mindert Wy. 

W.  D.  Bancroft  Das  chemische  Potential  der  Metille'), — 
Zunächst  bestimmte  der  Verfasser  im  Anschlufs  an  die  einschlägige 
Arbeit  von  Oberbeck  und  Edler^)  die  elektromotorischen  Kräfte 
einer  Reihe  von  Metallen  in  verschiedenen  Kaliumsalzlösungen  von 
wechselnder  Concentration.  Zur  Untersuchung  kamen  die  Metalle 
Mg,  Zn,  Cd,  Sn,  Pb,  Bi,  Hg  und  Pt    Bei  den  Combinationen  aus 


-  *)  Daaelbst  12,  289— 2D7.  - 
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den  sechs  ersten  dieser  Metalle  zeigte  sich  die  elektromotorische 
Kraft  weder  von  der  Natur  des  negativen  Ions  !des  Elektrolyten, 
noch  TOD  der  Goncentration  des  letzteren  irgendwie  beeinäufsL 
Bei  den  Ketten,  bei  welchen  Hg  den  einen  Pol  bildete,  übte  die 
Goncentration  ebenfalls  keinen,  das  negatire  Ion  dagegen  einen 
stark  ausgepr^ten  Einflufs.  Eine  Wirkung  der  Goncentration 
auf  die  elektromotorische  Kraft  machte  sich  aber  bei  den  Com- 
binationen,  welche  Platin  enthielten,  bemerkbar,  wenn  der  Elek- 
trolyt aus  einer  Haloidsalzlösung  bestand,  was  wahrscheinlich  auf 
der  Neigung  des  Platins  zur  Bildung  Ton  Halogenplatinaten  zurück- 
zuführen ist.  Die  elektromotorische  Kraft  ist  also  von  der  Gon- 
centration unabhängig,  wenn  die  Ionen  der  Elektroden  als  solche 
in  der  Losung  existenzfähig  sind;  sie  ändert  sich  nicht,  wenn  die 
Kette  umkehrbar  in  Bezug  auf  die  Anode  wird.  Wy. 

K.  Zengelis.  Die  elektromotorischen  Kräfte  unlöslicher  und 
complexer  Salze ').  —  Bestehen  in  einer  Kette  die  £}lektroden 
aus  zwei  verschiedenen  Metallen,  von  denen  jedes  in  eine  Lösung 
eines  seiner  Salze  als  E^lektrolyt  eintaucht,  ist  also  die  Kette 
eine  umkehrbare,  so  variirt  ihre  elektromotorische  Kraft  auch 
gegenüber  grölseren  Aenderungen  in  der  Goncentration  der  Salz- 
lösungen nur  sehr  wenig.  Die  elektromotorische  Kraft  ändert 
sich  jedoch  bedeutend  stärker,  wenn  die  eine  der  Losungen  äufserst 
verdünnt  ist,  was  eintritt,  wenn  das  Salz  derselben  entweder 
unlöslich  oder  vielmehr  sehr  schwer  löslich,  oder  aber  eine 
complexe  Verbindung  des  betreffenden  Metalles  ist  Es  UUst  sich 
dies  dadurch  verallgemeinem,  daTs  die  unlöslichen  and  die  com- 
plexen  Salze  wegen  der  geringen  Goncentration  ihrer  Metallionen 
beträchtliche  Abweichungen  von  dem  berechneten  Normalwerthe 
ihrer  elektromotorischen  Kraft  zeigen,  und  zwar  um  so  gröfsere, 
je  unlöslicher  das  Salz  ist.  Die  in  der  complexen  Verbindung 
löslichen  Salze  zeigen  kleinere,  die  in  ihr  unlöslichen  grötsere 
Abweichung,  als  die  complexe  Verbindung  selbst  Für  diesen 
Satz,  der  für  die  Silbersalze  gröfstentheils  schon  bewiesen  ist, 
wurden  jetzt  durch  zahlreiche  Messungen  unter  Benutzung  von 
Elektroden  aus  Silber,  Kupfer,  Blei,  Nickel  und  Kobalt  weitere 
Belege  erbracht.  Wy. 

Franz  Exner.  Elektrochemische  Untersuchungen  (III.  Mit- 
theilung) >).  —  Verfasser  versucht  hier  die  PotentialdifEerenzen 
zwischen  Metallen  und  -Basen  und  diejenigen  zwischen  Säuren 

'  *]  Monatafa.   Chem.   13, 


LeoUnohe-Meraente.  171 

und  Basen  zu  bestimmen  und  kommt  zu  dem  Besultate,  dals  eine 
innigere  Beziehung  zwischen  thermischen  und  elektrischen  Vor- 
gängen bei  der  Bildung  der  Salze  nicht  zu  bestehen  scheint. 
Die  Arbeitsmethoden  des  Verfassers  fordern  vielfach  zu  Einwänden 
heraus,  doch  ist  hier  nicht  der  Ort,  darauf  einzugehen.         Bs. 

Ä.  Ditte.  Studium  des  Leclanche-Elementesi).  —  Die  Be- 
trachtung der  einfachsten  Form  dieses  ElemeuteB,  nämlich  einer 
aus  einer  Zinkstange  und  einem  Flatinblech  in  lOproc  Kochsalz- 
lösung gelnldeteu  Kette  lehrt,  dafs  der  chemische  Vorgang  in 
derselben  hauptsächlich  aus  einer  exothermischen  Elektrolyse  des 
Kochsalzes  besteht.  Dabei  entstehen  Natronhjdrat  und  Chlor, 
velches  letztere  das  Zink  unter  Bildung  von  Zinkchlorid  angreift. 
Die  Alkalilösung  sucht  sich  vegen  ihres  geringeren  specifischen 
Gewicht«  über  die  Zinkchloridlösung  zu  lagern.  Der  Elektrolyt 
theilt  sich  also  in  zwei  horizontale  Schichten,  von  welchen  die 
obere  stark  alkalisch  ist,  während  die  untere  neutral  bleibt.  Wo 
die  Alkalilösung  in  Berührung  mit  dem  entstehenden  Zinkchlorid 
kommt,  besondere  also  entlüig  des  Zinks,  soweit  es  sich  in  der 
oberen  Schicht  befindet,  sowie  an  der  Beriihrungsääche  beider 
Schichten,  setzt  sich  das  Alkali  mit  dem  Zinksalz  zu  Zinkozyd 
um,  welches  sich  ausscheidet  Ersatz  des  Platins  durch  Braun- 
stein, sowie  Veränderungen  in  der  Form  und  Anordnung  des 
Elements  beeinflussen  wohl  die  äufseren  Erscheinungen,  die 
eigentliche  Zerlegung  des  Elektrolyten  ist  aber  die  gleiche  wie 
oben.  —  Das  Element  Cadmium-Platin  in  lOproc.  Kochsalzlösung, 
bei  welchem  die  Zersetzung  des  Elektrolyten  ebenfalls  exothermisch 
bleibt,  zeigt  ein  ähnliches  Verhalten.  Wy. 

Derselbe')  studirte  femer  in  Fortsetzung  der  obigen  Arbeit 
die  Vorgänge  beim  Ersätze  des  Kochsalzes  durch  Chlorammon. 
Auch  dieses  wird  vom  Zink  unter  Wärmeentwickeluug  zersetzt, 
und  zwar  um  so  rascher,  je  concentrirter  die  Lösung  ist  Das 
Aiumoniak  »teigt  am  Platin  empor,  während  das  Zinkchlorid  an 
der  Zinkstange  herabsinkt.  Auch  hier  verliert  also  der  Elektrolyt 
Keine  Homogenität,  da  er  in  seinen  oberen  Schichten  alkalisch 
wird,  während  er  sich  unten  mit  Zink  anreichert  Bei  der  Be- 
rührung des  Ammoniaks  mit  dem  Zinkchlorid  wird  aber  zunächst 
kein  Zinkoxyd  ausgeschieden,  da  es  sich  mit  dem  überschüssigen 
Chlorammon  zu  Doppelverbindungen  vereinigt;  erst  wenn  der 
Elektrolyt  mit  diesen  gesättigt  ist,  beginnt  in  seinen  oberen 
Schichten,  in  welchen  das  Ammoniak  vorwiegt  und  mithin  auch 
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die  Bildung  des  Zinkoxyds  hauptsächlich  erfolgt,  die  Abscheidung 
der  Doppelverbindungen.  Wy. 

Derselbe")  hat  schliefslich  auch  das  Element  mit  Cadmium- 
und  Ammonsaijien  untersucht,  bei  welchem  ebenfalls  eine  exo- 
thenuische  Elektrolyse  der  Ammonsalzlösung  unter  ähnlichen 
Erscheinungen  wie  bei  Verwendung  von  Zink  erfolgt  Es  wird 
hierbei  die  Verbindung  2NH|Cl.CdO  gebildet  und  später  aus- 
geschieden. Ersatz  des  Platins  durch  eine  mit  Braunstein  gefüllte 
poröse  Zelle  beschleunigt  die  Reaction.  —  Die  Hauptreaction  bei 
den  verschiedenen  Formen  des  Leclanche-Elemeutes  ist  also 
eine  exothermische  Elektrolyse  des  Elektrolyten,  bei  der  Alkali 
und  Chlor  frei  werden;  das  erstere  sammelt  sich  in  den  oberen 
Schichten,  während  das  Chlor  dus  Metall  angreift  unter  Bildung 
von  Chlorid,  welches  nach  unten  sinkt  Die  hieraus  entstehenden 
horizontalen  Schichten  setzen  dem  Stromdurchgang  verschiedeneu 
Widerstand  entgegen,  wodurch  die  Elektrolyse  nicht  überall  gleich 
intensiv  verläuft  und  daher  das  Metall  je  nach  der  Höhe  ver- 
schieden stark  angegriffen  wird.  Endlich  findet  noch  eine  Wirkung 
zwischen  dem  Alkali  und  dem  Metallchlorid  statt  ^ie  zur  Bildung 
von  Oxyd  oder  von  Doppelverhindungen  desselben  mit  dem  Alkali- 
chlorid  führt  Wy. 

G.  Carrassino.  Verbesserungen  in  der  Herstellung  von 
Platten  oder  Elektroden  für  Secundärbatterien ").  —  Bleischvranuu- 
platten  für  Accumulatoren  werden  nach  Carrassin-o  durch 
elektroiytisches  Niederschlagen  von  schwammigem  Blei  auf  vorher 
mit  50  Proc,  Salpetersäure,  Kalilauge  und  Wasser  behandelte 
Bleirahmen  hergestellt.  Als  Elektrolyt  dient  dazu  eine  Lösung 
von  Bleioxyd  in  0,3  proc.  Kalilauge.  Bs. 

P,  Schoop.  Herstellung  eines  gallertartigen  Elektrolyts  für 
Accumulatoren »).  —  Zur  Herstellung  transportabler  Accumulatoren 
wird  die  Aecumulatoreosäure  mit  Wasserglas  und  fein  vertheÜtem 
Asbest  in  solchem  Verhaltmls  versetzt,  daTs  ein  fester  gallert 
artiger  Elektrolyt  entsteht,  wodurch  das  Verschütten  von  Säure 
verhindert  ist  Die  Masse  hat  etwa  den  doppelten  Widerstand 
wie  die  ursprüngliche  Säure,  was  für  die  meisten  Fälle  ohne 
Bedeutung  ist.  Auch  Kurzschlüsse  in  ilen  Accumulatoren  werden 
durch  diese  Art  der  Füllung  erschwert.  Bs. 

A.  Bitte  et  R,  Metzner.  Action  exercee  par  quelques 
metaux   sur   des   Solutions  acides  de  leurs  chlorures  *).  —  Wenn 

')  Compt.  rend.  116,  1128— 1130.  —  •)  Chem.  Soc.  Ind.  J.  12,  698;  Kef.: 
Cheni.  Centr.  6i,  II,  958.  —  ')  Ref.:  Chem.  Centr.  64,  II,  666.  —  *)  Compt. 
rend.  117,   091—696. 
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man  in  einer  conceatrirten  Lösimg  von  Zinnchlorür  in  Salzsäure, 
welche  von  reinem  Wasser  überschichtet  ist,  ein  Stück  Zinn- 
blech taucht,  so  bilden  sich  an  der  Trennungsfläcbe  Ton  Wasser 
und  Lösung  rasch  Krystalle  von  Zinn.  Dieses  Erscheönen  ist 
durch  die  gebildete  Goncentrationskette  zu  erklären.  Deshalb 
kann  man  auch  dieselbe  Erscheinung  bekommen,  wenn  man  einen 
Stab  aus  Zinn  und  einem  anderen  Metall,  so  dafa  die  Trennungs- 
Bäche  der  Flüssigkeiten  zugleich  die  Trennungsfläche  der  Metalle 
ist  (z.  B.  unten  Zinn,  oben  Platin),  eintaucht.  Doch  ist  der  Strom 
für  die  Elektrolyse  des  Zinncblorürs  ungenügend,  wenn  man  die 
ooncentrirte  saure  Lösung  in  eiue  Thonzelle,  umspült  von  ver- 
dünnter Lösung,  giebt  und  Platinelektroden  anwendet,  also  die 
Lösimg  Ton  Zinn  durch  Salzsäure  ausschUerst.  Dasselbe  gilt 
Tom  Cadmium.  v.  Lb. 

R  Behrend.  Elektrometrische  Analyse  i).  —  Aus  der  Poteu- 
tialdifferenz  zweier  Elektroden  aus  demselben  Metalle,  die  sich  in 
mit  einander  communicirenden  Lösungen  befinden,  läTst  sich,  wenn 
die  Concentration  der  Metallionen  in  der  einen  Lösung  bekannt 
ist,  ihre  Concentration  in  der  andern  Lösung  quantitatir  be- 
stimmen. Es  wurden  zunächst  die  Potentialdifferenzen  von  Queck- 
silberelektroden in  Losui^en  verschiedener  Quecksilbersalze  gegen 
einander  mit  Hülfe  des  Capillarelektrometers  gemessen.  Bezüglich 
der  Vereuchsanordnung  und  der  erhaltenen  Daten  mufs  auf  das 
Original  verwiesen  werden.  Is'ur  sei  hier  erwähnt,  data  je  1mg 
Qnecksilberionen  bei  einer  Lösung  von 

HgCl  in   J"-  KCl  in  ca.  74  Litern, 

HgBr  in  ^^  KBr  in  ca.  1300  Litwn, 
Hg  S  in  Na,  S  in  rund  200  000  Billionen  Litern 
enthalten  ist  —  Man  kann  nun  das  CapiUarelektrometer  vortheil- 
haft   als  Indicator  beim  Titriren  benutzen.     Wird  zu  einer  der 

Lösungen  einer  Combination  Hg  YTjHgNOjLrrjHgNOg  Hg  Chlor- 

kalinm  zugesetzt,  so  tritt  eine  Potentialdifferenz  auf,  welche  bei 
weiterem  Zusatz  von  Chlorkalium  mehr  und  mehr  ansteigt,  bis 
sie  in  dem  Augenblick,  in  welchem  der  letzte  Rest  des  Mercuro- 
satzes  ausgefällt  ist,  eine  plötzliche,  sprungweise  Steigerung  (von 
der  einer  sehr  verdünnten  Nitratlösung  auf  die  der  Chlorürlösung 
in  Chlorkahum)  er&hrt,  um  von  da  ab  wieder  langsam  anzusteigen. 


')  Zeitaehr.  physjk.  Cbem.  11,  466—491. 
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Umgekehrt  sinkt  beim  Zusatz  tod  Mercuronitrat  za  der  Chlor- 
kaliumlöBung  einer  Kette  Hgi— HgNOj  tttKCI  Hg  die  anfäng- 
lich hohe  Potentialdifferenz  langsam,  nm  im  Augenblick  der 
völligen  Ausscheidung  des  Chlors  einen  rapiden  Abfall  za  erleiden, 
und  dann  wieder  langsam  bis  nahe  auf  Null  herabzugehen.  Aus 
der  plötzlichen  Aenderung  der  Potentialdifferenz  läfst  sich  also 
mit  grofser  Schärfe  der  Punkt  der  völligen  Ausfällung  des  Queck- 
silbers bezw.  des  Chlors  bestimmen.  Auf  gleiche  Weise  laTst  sich 
der  Endpunkt  der  Reactionen  zwischen  Silbersalzen  und  Chlor- 
sowie  Rhodanalkalien  und  umgekehrt  erkennen.  Anwesende  andere 
Metalle  üben,  wenn  sie  durch  Silber  nicht  reducirt  werden  und 
keine  unlöslichen  Chloride  bilden,  keinen  schädigenden  EinSufa. 
Auch  zu  einer  indirecten  Bestimmimg  der  Halogene  läfst  sich 
diese  Methode  benutzen,  wenn  man  zunächst  in  ammoniakaÜBcher 
Lösung  arbeitet  Auf  Zusatz  von  Silbemitrat  kennzeichnet  die 
allmählicb  sinkende  Potentialdifferenz  den  Augenblick,  in  dem 
die  zuerst  alleia  erfolgende  Ausfällung  des  Jodids  beendet  ist, 
durch  einen  sprungweisen  Abfall  von  ca.  0,49  Volt  auf  0,43  bis 
0,40 Volt;  darauf  säuert  man  mit  Salpetersäure  an  und  fährt  mit 
der  Titration  unter  weiterem  Sinken  der  Potentialdifferenz  fort, 
bis  ein  zweiter  plötzlicher  Abfall  der  letzteren  von  ca.  0,23  Volt 
bis  ca.  0,15  Volt  die  völlige  Ausfällung  des  Chlor-  und  Brom- 
silbers anzeigt.  Aus  den  beiden  erhaltenen  Daten  und  aus  einer 
directen  Wägung  des  gesammten  Halogensilbers  lassen  sich  dann 
die  einzelnen  Halogene  berechnen.  Die  Methode  wird  sich  auch 
auf  andere  Fällungsreactionen  ausdehnen  lassen.  Wy. 

M.  Le  Blaue').  Die  elektromotorischen  Kräfte  der  Polari- 
sation °).  —  Zunächst  zeigte  der  Verfasser,  dafs  die  Säuren  und 
Basen,  welche  den  maximalen  Zersetzungspunkt  zeigen,  sieh  auch 
bei  wechselnden  Concentrationen  gleichraäTsig  verhalten.  Sodann 
suchte  er  die  einzelnen  Polarisationswerthe  der  beiden  Elektroden 
kennen  zu  lernen.  Bezüglicli  der  dazu  benutiten  Versuchsordnong 
mufs  auf  das  Original  verwiesen  werden.  Die  Untersuchungen  er- 
gaben, dafs  beim  Zersetzungspunkt  von  Ix>sungen,  welche  Metall  aus- 
scheiden, der  Polarisatiouswerth  der  Kathode  gleich  dem  elektro- 
lytiscben  Lösungsdruck  des  betreffenden  Metalles  gegenüber  dieser 
Lösung  ist,  also  gleich  dem  Potentiale,  den  das  reine  Metall,  in 
die  Iiüsung  gebracht,  zeigt.  Der  Polarisatiouswerth  der  Kathode 
ist   unabhängig   von   dem   Metall   der   Elektrode,   wahrscheinlich 


')  Zeitsohr.  physik.  Cbem.  12,  833— 36a  —  *)  Vgl.  JB.  f.  1891,  S.  SOZ. 
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überhaupt  vom  Materiale  der  letzteren.  Die  Zersetzung  ist  ein 
roUkommen  reverEibler  Procefa;  der  Begriff  der  Uaftintensität 
bezeichnet  die  gleiche  Gröfse,  aber  mit  umgekehrtem  Vorzeichen, 
welche  Nernst  elektrolytisiihe  LÖBungstension  genannt  hat  Die 
Grande  dafür,  dafa  diese  Gesetzmälsigkeiten  bisher  nicht  erkannt 
wurden,  liegen  in  Störungen  und  Unregelmäfsigkeiten,  welche  von 
den  Gasen  herro^erufen  werden,  die  bei  der  Elektrolyse  des 
Wassers  und  der  Lösungen  ron  Säuren,  Basen  und  solchen  Salzen, 
die  kein  Metall  ausscheiden,  frei  werden.  Die  zur  Abscheidung 
der  Gase  nothwendige  elektromotorische  Kraft  ist  von  der  Natur 
und  Beschaffenheit  der  Elektrode  abhängig;  durch  geeignete 
Versuchsanordnnng  liefs  sich  nun  zeigen,  dafs  hier  die  gleichen 
einfachen  Verhältnisse  wie  bei  den  Metall  ausscheidenden  Lösungen 
vorliegen.  Besonders  liefs  sich  direct  zeigen,  daTs  die  Zerlegung 
und  Bildung  des  Wassers  mit  1,03  Volt  ein  umkehrbarer  oder 
nahezu  umkehrbarer  Vorgang  ist.  Wenn  die  elektromotorische 
Kraft  der  Wasserstoff -SauerstoSgaskette  gleich  der  des  polarisiren- 
den  Stromes  ist,  so  tritt  Gleichgewicht  ein;  wird  aber  letztere- 
etwas  gesteigert,  so  findet  Zersetzung,  wird  sie  etwas  vermindert, 
so  findet  Bildung  von  Wasser  statt  Hieraus  läfst  sich  folgern, 
dafs  den  Atomen  des  Wasserstoffs  und  des  Sauerstoffs  und  wahr- 
scheinlich auch  denen  der  anderen  Gase  kein  von  denen  der 
Moleküle  verschiedener,  grösserer  Energieinhalt  zukommt.  Die 
Atome  üben  nur  mit  gröfserer  Reactionsgeschwindigkeit  chemische 
Wirkungen  aus,  welche  die  Moleküle  in  annäherndem  Mafse  nur 
mit  Hülfe  kataljtisch  wirkender  Stoffe  zu  Stande  bringen.  Weiter 
zeigte  er,  warum  bei  der  Elektrolyse  von  Zink-,  Ciidmium-,  Kobalt- 
und  Nickellösungen  für  gewohnlich  kein  Wasserstoff  ausgeschieden 
wird,  und  dafs  unter  geeigneten  Bedingungen  die  Ausscheidung 
von  Wasserstoff  die  des  betreffenden  Metalls  völlig  verdrängen 
kann.  Wy. 

H.E.  Armstrong,  lieber  die  Natur  der  Depolarisatoren  ■). — 
Nach  Versuchen  von  Russell  und  Lapraik  löst  Salpetersäure 
das  Silber,  nach  Versuchen  von  Veley  das  Kupfer  nur  auf,  wenn 
Spuren  von  salpetriger  Säure  zugegen  sind.  Die  depolarisirende 
Wirkung  der  Salpetersäure  im  galvanischen  Elemente  wäre  dem- 
nach wohl  so  aufzufassen,  dafs  der  frei  werdende  Wasserstoff  die 
Salpetersäure  zu  salpetr^er  Säure  reducirt,  deren  Gegenwart  die 
.Auflösung  des  Metalls  erleichtert,  also  im  eigentlichen  Sinne 
depolarisirend   wirkt,  indem  das  Dioxyd  weiterhin  zu  Stickoxyd 

•>  Chem.  News  67,  287—268. 
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reducirt  wird.  In  ähuHcher  Weise  eoll  die  depolarisirende  Wirkung 
der  Schwefelsäure  auf  einer  vorangehenden  Beduction  derselben 
zu  schwefliger  Säure  beruhen,  wenngleich  das  Endergebnils  des 
Frocesses  sich  so  darstellt,  als  hätte  die  Schwefelsäure  das  Metall 
direct  aufgelöst.  R. 

H.  £.  Armstrong.  Fortsetzung  der  Betrachtungen  über  die 
Natur  der  Depolarisatoren  ').  —  Bei  den  edleren  Metallen  verläuft 
die  Depolarisation  durch  Salpetersäure  so,  dafs  die  vorhandenen 
Spuren  von  N  Og  bei  Oxydation  des  durch  Auflösung  der  Metalle 
entstehenden  Wasserstoffs  zu  NO  reducirt  werden.  Nach  dem 
Schema  NO  +  SHNOj  =  SNOj  -f  H.0  wird  das  NO  dann 
wieder  oxydirt,  so  dals  stets  eine  genügende  Menge  NO,  zur  Um- 
setzung mit  dem  Wasserstoff  vorhanden  ist  Im  Falle  eines 
unedlei'en  Metalles  ist  die  WasserstoSentwickelung  aber  so  stark, 
dals  der  Vorrath  an  NO,  nicht  ausreicht.  Es  wird  daher  auch 
das  NO  angegriffen  und  weiter  reducirt  zu  NH,OH  und  NH,. 
Um  so  leichter  mufs  dies  stattfinden,  je  verdünnter  die  Lösung 
ist,  weU  dann  die  Umsetzung  NO  +  2HN0,  =  3N0,  +  H,0 
durch  die  Anwesenheit  der  grofseren  Wassermenge  verzögert  wird. 
Bei  den  halbedlen  Metallen,  wie  z.  fi.  Kupfer,  konnte  man  ein 
solches  Verhalten  in  der  That  beobachten.  B. 

H.  Freudenberg.  Ueber  die  Bedeutung  der  elektromotori- 
schen Kraft  für  elektrolytische  Metalltrennungen  s).  —  Auf  Grund 
der  Forschungen  von  Le  Blanc'),  wonach  zur  elektrolytischoi 
Abscheidung  der  Ionen  je  nach  deren  Natur  verschiedene  Minimal- 
werthe  der  elektromotorischen  Kraft  des  elektroljsirenden  Stromes 
erforderUch  sind,  beweist  der  Verfasser  die  Möglichkeit,  aus 
Lösungen,  die  verschiedene  Kationen  enthalten,  dieselben  durch 
passende  Wahl  der  Stromspannung  getrennt  auszufällen.  Wenn 
zwei  Metalle  merklich  verschiedene  Minimalzersetzungsspannungen 
besitzen,  so  wird  ein  Strom,  dessen  Spannung  Meiner  ist,  als  die 
höhere  von  beiden,  aber  grölser  als  die  niedrigere  bei  beliebig 
langem  Durchgange  durch  den  elektrolytischen  Trog  wohl  das 
Metair  mit  der  niedrigeren  Zersetzuugsspannuug  ausfällen  können, 
nicht  aber  das  andere,  und  bringt  somit  eine  Trennung  dieser 
Metalle  zu  Wege.  Dies  gelingt  in  der  That  überall,  wo  die 
Minimalzersetzungsspannungen  nicht  zu  kleine  Differenzen  auf- 
weisen. Da  nach  der  Nernst'schen  Theorie  die  Zersetzungs- 
spannung steigt,  wenn  die  Concentration  des  Metallions  in  der 

')  Chem.  Newa  68,  135—136.  —  ')  Zeitschr.  phjBik.  Chem.  12,  97—124. 
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Lösimg  kleiner  wird,  so  kaim  die  Ausfällimg  desselben  nie 
absolut  Tollständig  erfolgen;  wie  eich  jedoch  berechnen  läTst,  ist 
der  nicht  reducirte  Rückstand  bereits  bei  sehr  wenig  höherer 
elektromotoriscber  Kraft  des  elektrolysirenden  Stromes,  als  der 
Minimalspannung  de3  betreffenden  Ions  entspricht,  so  verschwindend 
klein,  dats  er  chemisch  nicht  mehr  nachweisbar  iat.  Modificationen 
in  den  Zersetzungsspannungsdifierenzen  der  Metalle  sind  herbei- 
zuföhren,  wenn  man  complese  Salzverbindimgen  der  zu  elektro- 
lysirenden  Metalle  benutzt,  in  denen  das  Metall  vorwiegend  nicht 
mehr  als  Kation,  sondern  als  Bestandtheil  des  Anions  auftritt, 
durch  dessen  Dissociation  es  erst  in  nur  sehr  geringer  Concen- 
tration  als  Kation  entsteht.  Biese  geringere  Concentration  der 
Schwermetallionen,  z.  B.  in  Kalinmdoppelcyaniden ,  bedingt  ein 
erhöhtes  Minimum  ihrer  Zersetzungsspannung  gegenüber  gewöhn- 
lichen Lösungen  dieser  Metalle,  und  da  diese  &höhung  für  die 
verschiedenen  Metalle  naturgemäfs  verschieden  ist,  so  können 
Metallpaare,  die  in  kationenreichen  Lösungen  wenig  verschiedene 
Wertbe  der  Zersetzungsspannung  zeigen,  in  complexeren  Salzen 
gröfsere  Unterschiede  aufweisen  und  sich  hierin  demgemäfs  leichter 
durch  K^ulinmg  der  Spannung  des  elektrolyeirenden  Stromes 
trennen  lassen.  Für  die  Vereuche  empfiehlt  Verfasser  Gülcher'- 
sdie  Thermosänlen ,  von  welchen  sich  bequem  beliebig  gespannte 
Ströme  abnehmen  lassen.  Folgende  Trennungen  wurden  auf 
diesem  Wege  erreicht,  in  saurer  Lösung:  Silber  von  Wismuth 
(i,3V.)  und  Arsen  (1,7  bis  1,8V.);  Quecksilber  von  Kupfer  (1,3  V.), 
Wismuth  (1,3V.),  Arsen  (1,7  bis  1,8  V.);  Eupfa-  und  WismtUh  von 
Cadmiom  (2V.)  und  Arsen  (1,9V.);  in  CyankaliumlÖsung:  Säber 
von  Antimon  (2,5  V.);  Quecksilber  von  Kupfer  (2,5  V.)  und  Cadmium 
(1,8  bis  1,9V.);  in  ammoniakalischer  Lösung:  Quecksilber  von 
Antimon  (1,6  bis  1,7  V.)  und  Arsen  (1,8  V.)  (Leipzig,  Laboratorium 
von  Ostwald).  Ab. 

Leitfähigkeit 

Alexander  de  Hemptinne.  Ueber  die  elektrische  Leit- 
fiihigkeit  der  Flamme  und  der  Gase ').  —  Nach  einem  historischen 
TJeberblick  zeigt  Verfasser,  dafs  selbst  eine  E.-K.  von  100  Volt 
an  einem  sehr  empfindlichen  Gapillarelektrometer  keinen  erkenn- 
baren Srom  bewirkte ,  wenn  die  möglichst  nahe  an  einander  ge- 
rückten Platinelektroden,  unter  wechselnden  Bedingungen,  in  die 
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Zone  der  gegenseitigen  chemischen  Einwirkung  eines  Gemieches 
von  Stickoxyd  und  Sauerstoff,  oder  Chlor-  und  Bromwassersloff, 
oder  Ammoniah  und  Chlorwasserstoff  tauchten.  —  Schwierige 
Versuche  mit  gut  leitender  Wasserstoff-,  Kohlenöxyd-,  Schwefel- 
wasserstoff-, sowie  leitender  Schwefel kohlenetoffflamnie  und  Ein- 
blasen von  indifferenten  Gasen  in  diese  und  die  Flamme  eines 
Bunsenbrenners  ergaben  stets  eine  dwrcÄ  leiztere  Opercdion  ver- 
Hrsachte  Abnalime  der  Leitfähigkeit.  Analog  Arrhenius  kaun 
die  Flammentemperatur  die  Rolle  eines  elektrolytisch  dissocüren- 
den  Lösungsmittels  (oder  der  elektrischen  Entladung)  spielen, 
d.  h.  bei  genügender  Höhe  wirklich  freie,  elektrisch  geladene  Atome 
oder  Ionen  erzeugen,  während  diese  bei  chemischen,  Ton  Molekel 
zu  Molekel  gehenden  Beactionen  in  der  Sphäre  chemischer  Affi- 
nität Terharren.  —  Für  Knall-,  Leucht-  und  schwächer  leitendes 
Chlorknedlgas  fand  sich  der  Durchgang  der  Elektricität  Ton  dem 
Werthe  der  K-K.,  Oberfläche  der  Elektroden  und  ihren  Abstand 
von  einander,  sowie  von  Temperatur  und  Druck  der  Explosion 
abhängig,  mit  Kohlenoxyd  und  Sauerstoff  wui'den  gleichfalls 
orientireude  Versuche  angestellt.  —  Leitfähigkeit  zeigten  femer, 
zum  Theil  erst  bei  hoher  Temperatur,  Chlor-  und  Bromammon- 
dampf,  Chlor-,  Brom-,  Jod-  und  Sckwefelwasserstoffgas  (dieses 
unter  nicht  ganz  befriedigenden  Versuchsbedingungen),  Luft  (bei 
rothglühenden  Elektroden),  Schwefelsäuredampf.  Keine  Leitfähig- 
keit war  erkennbar  bei  Ammoniak-,  Schwefeldioxyd-,  Stickstoff- 
peroxydgas,  sowie  Jod-,  Schwefel-  und  Amylenbromiddampf.  Ver- 
suche mit  Phosphorpentachlorid  mifslangen.  Elektrische  Erechei- 
'  nungen  an  den  Elektroden  traten  bei  Luft,  Schwefelsäure-  und 
Joddampf  auf.  Verfasser  schliefst  (unter  Vergleich  seiner  Resultate 
mit  denen  vonThompsou  und  Arrhenius),  dafs  der  Dissociation 
nicht  immer  Leitvermögen  entspricht,  wohl  aber  das  Umgekehrte 
zutrifft  Hohe  Temperatur  der  Elektroden  ist  eine  Vorbedingung 
für  Leitfähigkeit,  genügt  aber  allein  nicht  (bei  rasch  durch- 
strömendem Gas),  ebenso  wenig  wie  die  Gegenwart  von  Ionen. 
Unter  anderem  wirkt  noch  die  Wärme  durch  die  erwähnte  Be- 
günstigung wirklich  freier  Ionen.  Seh. 

G.  Vincentini')  berichtete  über  den  Einßufs  von  Gasett 
auf  den  elektrischen  Widerstand  von  Contacten.  Wenn  frisch  ge- 
reinigte Leiter  in  directe  Berührung  mit  einander  gebracht 
werden,  so  ist  der  Widerstand  zwischen   den  Berührungsstellen 


')  Efltr.   d.  Ätti   d.  loititato  veneto  d.  »o.   lett  ed.  arti  [7] .  4 ;  Ref.: 
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entweder  Null  oder  doch  so  gering,  daTs  er  vemachlässigt  werden 
kann.  Bleiben  sie  jedoch  Tor  dem  Zusammenbringen  einige  Zeit 
an  der  Luft  oder  in  einem  anderen  Gase  liegen,  so  erweist  sich 
der  Widerstand  als  ziemlicli  bedeutend.  Durch  Evacuiren  der 
die  Leiter  umgebenden  Atmosphäre  lätst  er  sich  dann  aber  wieder 
zum  Verschwinden  bringen,  vorausgesetzt,  dafs  das  Gas,  in  welchem 
die  Leiter  verweilt  hatten,  kein  oxydirendes  gewesen  war.       Wy. 

E.  IL  Koch.  Notiz  über  eine  einfache  Methode,  um'dielek- 
tnsche  Flüssigkeiten  auf  ihr  LeitungsTermögen  zu  untersuchen  i).  — 
Mittelst  eines  sehr  empfindlichen  Capillarelektrometers  in  De- 
war'acher  Form  zeigten  alle  untersuchten,  in  einem  Stromkreis 
befindlichen  dielektrischen  Fliiasigkeiten  Polarisation  (im  Sinne 
einer  durch  sie  wachsenden  kathodischen  Oberflächenspannung) 
nnd  damit  Leitvermögen  elektrolytischer  Natur,  daTs  aber,  z.  B. 
bei  Benzol,  auf  Verunreinigungen,  etwa  Feuchtigkeit,  beruhen 
konnte,  da  die  E^cheinung  mit  der  Zeit  abnahm.  In  der  That 
trat  bei  chemisch  reinstem  Benzol  keine  Polarisation  mehr  auf 
(es  dürfte  demnach  ein  vollkommner  Isolator  sein),  als  das  sorg- 
fältig gereinigte  Quecksilber  des  Elektrometers  circa  120"  heifs 
in  den  ebenfalls  heifsen  Apparat  gefüllt  wurde.  Dem  Verfasser 
scheinen  daher  Bestimmungsmethoden  von  Dielektricitätacon- 
stauten,  welche  durch  etwaige  Leitfähigkeit  der  Versuchssubstanz 
beeinfiuFst  sind,  zu  ungenauen  Besultaten  zu  führen,  und  zwar  auf 
Grund  der  Schwierigkeit  bei  relativ  grolsen  Massen  und  Flächen 
Verunreinigungen  und  Feuchtwerden  zu  verhindern.  Seh. 

W.  Ostwald.  Ucber  die  Leitung  der  Elektricität  durch 
Metalle  «).  —  Verfasser  denkt  sich  ein  System  von  Plattenpaaren 
aus  an  sich  widerstandslosem  Material,  das  aus  abwechselnden 
Platten  von  zwei  verschiedenen  Stoffen  besteht,  zwischen  denen 
die  Potentialunterschiede  -|-"  *  t*"*^  —  ^  vorhanden  sind.  Es 
wird  die  Berechtigung  dargethan,  n  und  damit  die  Peltier'srbe 
Wärme  w  als  proportional  der  absoluten  Temperatur  ansehen 
zu  dürfen.  Beim  absoluten  Nullpunkt  besitzt  obiges  System 
keinen  Widerstand.  Bei  irgend  einer  Temperatur  T  aber  wird 
ein  hindurchgesandter  elektrischer  Strom  vom  Betrag  i  die  Tem- 
peraturen T  —  ^  und  T  -\-  \ä  asi  den  Berührungsstellen  der 
Platten  ausbilden,  die  nach  einiger  Zeit  stationär  sein  werden. 
Man  hat  dann  w,  =  ik  {T  -\-  J),  wo  h  gleich  dem  Proportio- 
nalitätscoefficient  zwischen  «  und  der  absoluten  Temperatur  und 

')  Zeitschr.  phjeik.  Cbew.  11, 
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—  Wg  =:  tÄ  (Z*  —  ^.  Demnach  ist  w  =:  w,  —  Wj  =  2  ih^, 
d.  h.  diesa  Wänoeeutwickluiig  und  ^n  entsprechender  Verlast  an 
elektrischer  Energie  oder  Widerstand  in  gewöhnlichem  Sinne 
finden  statt  Verfasser  zeigt  nnn,  wie  dieser  Widerstand  sich 
wie  derjenige  eines  Leiters  erster  Ordnung  verhält  und  über- 
haupt die  für  denselben  bekannten  Gesetze  (Ohm,  Joule  z.  B.) 
und  Beziehungen  sich  such  im  Verhalten  des  genannten  Systems 
vorhersehen  lassen.  Die  Platten  desselben  können  schliefslich 
im  Sinne  der  Molekulartbeorie  dui-ch  Molekeln  ersetzt  werden, 
welche  gegen  den  Raum,  in  welchem  sie  sich  befinden,  mittelst 
elektrischer  Doppelsehichten  abgegrenzt  sind,  die  wie  das  Medium 
zwischen  denselben  und  die  Molekeln  als  in  irgend  einer  Art 
„leitend"  anzunehmen  waren.  —  In  einem  Nachtrag  wird  L.  Lo- 
renz als  der  Erste  genannt,  der  die  oben  besprochenen  Ansichten 
noch  eingehender  entwickelt  hat.  Seh. 

Ch.  Ed.  GuiUaume')  zeigte,  daTs  seine  für  die  Aendorung 
des  elektrischen  Widerstandes  des  Quecksilbers  mit  der  Tempe- 
ratur aufgesttllte  Formel: 

p,  =  9„  (l  —  0,0008881  T  +  0,00000101  T»), 
mit  dem  von  Kreichgauer  und  Jäger*)  erhaltenen  Resultate 
so  gut  übereinstimmt,  dafs  die  nach  beiden  Formeln  berechneten 
Werthe  zwischen  0  und  SS"  höchstens  um  0,00003  differiren. 
Eine  vollständigere  Ausgleichung  der  Fehler  ergiebt  für  den 
Coefficienten  von  T  den  Werth  0,0008884.  Wy. 

G.  Vincentini  und  C.  Cattaneo')  stellten  Untersuchungen 
an:  1.  Ueher  den  elektrischen  Widerstand  von  Blei-  und  Cad- 
miumamalgam;  2.  über  den  elektrischen  Widerstand  einiger  Legi- 
rungen  und  eine  indirecte  Methode  zur  Messung  des  elektrischen 
Widerstandes  eines  geschmolzenen  Metalls,  und  3,  über  die  Mes- 
sung des  elektrischen  Widerstandes  von  geschmolzenem  Zink  und 
Antimon  mit  Hülfe  einiger  ihrer  Legirungen.  Aus  dem  Wider- 
stände coucentrirter  Legirungen  oder  Amalgame  läfst  sich  der 
specifische  elektrische  Widerstand  eines  flüssigen,  geschmolzenen 
Metalls  bei  seiner  Schmelztemperatur  durch  Extrapolation  an- 
nähernd berei'hnen,  da  der  Widerstand  von  Legirungen  sich  mit 
steigendem  Gehalt  an  einem  der  beiden  Metalle  dem  Widerstände 
dieses  Metalls  in  reinem  Zustande  immer  mehr  nähert  Auch 
läTst  sich  der  Widerstand  für  die  Schmelztemperaturen  des  reinen 
Metalls  extrapoliren.  Wf. 


')  Compt.  rend.  116,  61—64.  —  ■)  JB.  f.  1892.  —  •)  Ertr.  dl  Atti 
d.  R.  Aoc  d.  Fieiocritici  [6j,  4;  Itef.:  Zeittohr.  phjrik.  Chem.l2,  S96. 
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'~' ■  W.  C  Dampier  Wheth&nL  loneageechvindigkeiten '). —  Die 
Bew^lichkeit  der  Ionen  mit  dem  elektrischen  Strom  kann  auTser 
der  indirecten  Methode  der  LeitfähigkeitsböBtimmimg  mit  Hülfe 
directer  mesaender  Beobachtung"  ihres  Fortachreitens  bei  be- 
kanntem Potentialgeßille  ausgeführt  werden,  -was  Verfasser  mit 
einem  einfachen  Apparat  zeigt  Die  Methode  ist  auf  solche  Ionen 
beechränkt,  deren  ^är^ru;  ihr  Vorhandensein  und  Fortschreiten  zu 
beobachten  erlaubt.  Dies  geschieht  an  der  Grenefiäche  eines  ge- 
förUen  nnd  eines /or67osen  Elektrolyten,  die  ein  Ion  gemeinsam 
haben.  Die  speci£sch  schwerere  Lösung  beider  wird  in  einem  Rohr 
unter  die  leichtere  geschichtet  und  die  beiden  Elektroden  oben 
und  nuten  in  den  verschiedenen  Elektrolyten  angebracht.  Das 
durch  einen  Strom  erzeugte  Potentialgefälle  E  berechnet  sich  aus 
den  specifiachen  Wideratitaden  r  der  Elektrolyten,  die  bei  gleichem 
Aequivalentgehalt  gleich  grofs  sein  müssen,  um  keine  Unstetig- 
keit  des  Potentials  an  der  Grenzfläche  zu  verm'sachen ,  aus  dem 
Querschnitt  A  des  Verbindnngsrohres,    nnd  der  zu  messenden 


Stromstärke   y   za  E  =  y  - 


Ist  die  hierdurch  erzeugte  ( 


scbwindigkeit    der  Farbgrenze    gleich   t»,  so    ist   die   spedfiache 
loneugescbwindigkeit    (die    durch    das  Potentialgefälle    t    statt 

E  Volt  per  Centimeter  erzeugt  wird)  v^  ^  v  —    Messungen 

wurden   ai^estellt  mit  den  Elektrolytenpaaren  GuCl}  —  NH^Gl 
KMnO.— KCl;  KjCr.Or-K.CO,.    Sie  ergaben: 


aus  der  Leitfähig. 

»1 

bwbachtet 

keit  nach  KohlrauBoh 

Ca    ...   . 

r  0,00026 
10,000309 

0,00031 

a 

r  0,00067 
(0,00069 
(0,00048 

0,00053, 

Ct.Ot  .   .   . 

1  0,00047 
(  0,00046 

0,000473 

Die  Prüfung  des  Kohlrausch'schen  Gesetzes  an  alkohoUscken 
Lösongen  wurde  in  der  Weise  ausgeführt,  dafs  aus  den  beob- 


t)  ZeiUühr.  ph^sik.  Chem.  11,  220—226. 
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achteten  einzelnen  lonengeschwindigkeiten  eines  Salzes  dessen 
Leit^higkeit  berechnet  und  andererseits  direct  bestimmt  wurde. 
Aus  der  Grenze  zwischen  Kobaltchlorid  (blau)  und  -uitrat  (roth) 
ergab  sich  die  Geschwindigkeit  'des  Chlors  und  des  NO,,  aus 
Kobalt-  und  Galciumchlorid  die  des  Kobalts.    Die  Resultate  sind: 


Sab 

Anion 
beob. 

Kation 
beob. 

Somme 
beob. 

Summe  ani 

Leitföhigkeit 

ber. 

Kobaltohlorid    .... 

0,000026 
0,000035 

0,000022 

0,000044 

0,000046 
0,000079 

0,000060 
0,000079 

Störungen  beim  Kobaltchlorid  werden  für  die  mangelhaite  Ueber- 
einstimmunt;  verantwortlich  gemacht  (Cambridge).  Ab. 

F.  Kohlrausch  reröffentlichte  eine  grölsere  Abhandlung  aber 
die  Geschwindigkeit  elektrischer  Ionen »).  —  Nach  Vorausschickuug 
einer  üheräichtlichen  Zusammenstellung  der  Hittorf'schen  Zahlen 
besprach  er  zunächst  die  aus  den  Ueberführungszahlen  und  den 
Leitfähigkeiten  abgeleiteten  Wanderungsgeschwindigkeiten  einwer- 
thiger  Ionen  und  wandte  eich  dann  zu  den  Gesetzmäfsigkeiten, 
welche  bei  den  Alkalichloriden  herrschen.  Für  Concentrationen 
unter  0,5  Grammäquivalenten  im  Liter  ist  die  Wanderungs- 
geschwindigkeit des  Chlors  in  Verbindung  mit  den  Alkali- 
metallen nahezu  gleich  grofs.  Die  Beweglichkeiten  der  drei 
Alkalimetalle  unterscheiden  sich  für  Concentrationen  bis  zu 
0,1  GrammäquiTalent  in  zwei  Paaren  von  verdünnten  Lösungen 
gleichen  Gehaltes  um  eine  nahezu  constante  Differenz.  Die  früher 
von  ihm  aufgestellte  Formel  für  die  molekulare  Leitfähigkeit 
A  ^  A  —  B  .  mV",  worin  m  den  Aequivalentgehalt  bezeichnet, 
läfst  sich  hei  diesen  Chloriden  auch  auf  die  einzelnen  Ionen  an- 
wenden. Der  Hindernifsfactor  K  hat  für  die  drei  Metalle  den 
gleichen  Werth;  A  bedeutet  den  Grenzwerth  der  Beweglichkeit 
(bei  18").  Der  letztere  ergiebt  sich  für  Gl  zu  629,  für  K  zu  604, 
für  Na  zu  418,  für  Li  zu  332.  Bezüglich  der  Nitrate,  sowie  der 
Sill)ersalze  scheinen  ähnliche  Verbältnisse  zu  bestehen,  —  Nach 
einem  Hinweise  auf  den  parallelen  Gang  des  molekularen  Leit- 
vei-niögens  einwertliiger  Salze  berechnete  er  femer  die  absoluten 
Geschwindigkeiten  einiger  Ionen.  Um  dieselben  für  das  Poteatial- 
1  Volt'cni  bei  18*  zu  erhalten,  müssen  die  auf  Queck- 

')  Ann.  Phys.  50,  885—408. 
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Silber  bezogenen  Wandemngsgeschwindigkeiten  mit  dem  Factor 
1,102  .  10-'  cm/sec  multiplicirt  werden,  Sie  sind  dann  für 
K  =  0,000660,  für  Na  ^  0,000450,  für  Li  =  0,000360,  für 
Ag  =  0,000570,  für  Cl  =  0,000690  u.  s.  w.  Bei  wachsender  Con- 
centration  nehmen  sie  fast  alle  ab.  —  Den  SchluTs  bildet  eine 
Xeuberechnang  der  Werthe  für  die  elektrolytische  Reibung  einiger 
Ionen  in  mechanischem  MaFse'.  Auf  jedes  Gramm  wird,  wenn 
das  Ion  sich  bei  18"  mit  der  Gescbwind^keit  1  cm/sec  in  ver- 

dÜDDter  Lösung  fortbewegt,  die  Kraft  964000  •  -j — j^kg  Gewicht 

ausgeübt,  wobei  A  das  Aequivalentgewicht  und  U  die  absolute 
Geschwindigkeit  für  das  Gefälle  Volt/sec  für  unendliche  Ver- 
dunnimg  beideuten.  Wy. 

R.  J.  Holland.  Ueber  die  elektrische  Leitfähigkeit  von 
Kapferchloridlösungen ').  —  Während  die  Leitfähigkeit  der  Chlor- 
natriomlösongen  mit  steigender  Temperatur  in  regelmäfsig  be- 
schleunigter Weise  zunimmt,  findet  bei  Kupferchloridlösungen 
dies  Ansteigen  nur  bis  zu  60*  C.  hinauf  statt  In  höheren  Tem- 
peraturen geht  das  Leitrennögen  rasch  zurück.  Diese  zuerst  von 
E.  Wiedemann  (Rep.  Br.  Assoc  1887,  S.  243)  mitgetheilte  Beob- 
achtung wurde  von  Trötsch  (Ann,  Phys.  41,  259)  bestätigt,  von 
Isaack  son  (Zeitacbr.  pbysik.  Chom.  8,  145)  jedoch  nicht  wieder- 
gefunden. R.  J.  Holland  nahm  die  Frage  wieder  auf  und  konnte 
bestätigen,  dafs  das  Leitvermögen  der  Kupferchloridlösungen  in 
höheren  Temperaturen  abnimmt  und  zwar  um  so  mehr,  je  gröfser 
die  Leitfähigkeit  selbst  ist.  Das  Maximum  der  Leitfähigkeit  liegt 
in  der  Regel  bei  40'  C.  Den  Grund  dieses  eigenthümlichen  Ver- 
haltens scheint  man  in  der  Umwandlung  des  wasserhaltigen 
Kopferchlorids  in  ein  wasserarmeres  Hydrat  suchen  zu  müssen, 
wenigstens  spricht  der  bei  höheren  Temperaturen  eintretende 
Farbwechsel  der  I^ösungen  sehr  für  diese  Annahme.  Nicht  ab- 
zuweisen ist  freilich  auch  die  Möglichkeit,  dafs  ähnliche  Disso- 
ciationsverhältnisse  hier  vorliegen,  wie  die  von  Arrhenius  bei  der 
Phosphorsäure  festgestellten.  S- 

F.  P.  Ebersbach.  Ueber  die  Affinitätsgröfsen  aromatischer 
Amidosulf ODsäuren*). — Durch  Messung  der  elektrischen  Leitfähig- 
keit wurden  die  Affinitätsgröfsen  einiger  substituii'ter  Anihnsulfon- 
sänren,  sowie  der  Salfonsäuren  der  isomeren  Toluidine  und 
Naphtylainine  untersucht.  R- 


'>  Ann.  Phy«.  60,  349—860.  —  *)  Zeitsohr.  phyiik.  Chem.  11,  608—632. 
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Gaetano  Magnanini.  Weitere  Untersnchnngen  über  den 
EinflulB  der  Borsäure  auf  die  elektrische  Leitfähigkeit  von  wässe- 
rigen Lösiu^en  oi^anischer  Säurea  >).  —  In  Fortsetzung  früherer 
Untersuchungen  ergab  eich :  1.  Borsäurenusate  zu  wässerigen 
Lösungen  organischer  Säuren  ohne  Hydroxylgruppe  bewirkt  keine 
LeitfäJiigkeitsvermekrung.  2.  Eine  sol^  vnrd  aber  bei  Oxysäwren 
mit  wenigstens  einem  Alkoholhydroxyl  in  a-Stellwig  eum  Carboxyl 
(bei  aromatischen  Säuren  wenigstens  einem  Phendhydroxyl  in 
o-SteHung  jsum  Carboxyl)  vermittelst  Borsäurezusatz  nach  1.  be- 
wirkt. Fehlen  die  Bedingungen  sub  2.,  so  tritt  im  Allgemeiaec 
entweder  keine  Leitfähigkeitserhöhimg  ein,  oder  aber  eine,  im 
Vergleich  eu  2.  sehr  geringe,  bei  artnncUischen  Säuren  mit  vielen 
Hydroxylgruppen,  wovon  wenigstens  zwei  zu  eittander  (jedoch  keine 
zum  Carboxyl)  in  o- Stellung  befindlich.  Diese  mit  zahlreichen 
Beispielen  belegten  Sätze  dürften  in  gewissen  Fällen  die  An- 
wendung der  Borsäuremethode  zu  ConBtitutiouBbeBtimmungen  ge- 
statten. Seh. 

Alfred  J.  Wakeman.  Das  Verhalten  einiger  Elektroljte  in 
nichthomogeuem  Lösungsmittel  >).  —  Verfasser  stellt  sich  die  Auf- 
gabe, einige  Elektrolyts  auf  ihre  Leitfähigkeit  und  DisBociations- 
verhältnisse  in  wässerigen  AlkohoUösungen  von  10,  20,  30,  40  und 
50  Volumproc.  Alkoholgehalt  zu  untersuchen,  Ess^säur^e,  Cyan- 
essigsäure,  Trichloressigsäure,  Glykolsäure  und  o-Nitrobmzoesäure 
wurden  dieser  Untersuchung  unterzogen.  Um  aus  den  beob- 
achteten Leitfähigkeiten  einen  Schlufs  auf  die  Dissociationsver- 
hältnisse  ziehen  zu  können,  mufsten  zunächst  die  molekularen 
Leitfähigkeiten  für  unendliche  Verdünnung  und  hiermit  die  Wan- 
derungsgeschwindigkeiten der  betr.  Ionen  in  diesen  Lösungsmitteln 
festgestellt  werden.  Mit  Hülfe  der  nach  Lenz  von  Goncentration 
und  Alkoholgehalt  unabhängigen  Ueberführungszahl  des  Jodious 
(51)  und  Kaliumiona  (49)  in  Jodkaliumlüsung  läfst  sich  der  Werth 
der  Wanderungsgeschwindigkeit  des  Kaliumions  in  Molekularleit- 
fähigkeitseinheiten  leicht  ermitteln,  wenn  man  die  Leitfähigkeit 
des  K  J  in  den  verschiedenen  wässerigen  Alkohollösungen  für  unead- 
lii-he  Verdünnung  experimentell  bestimmt.  Die  Messungen  wurden 
nach  der  Kohl  rausch 'sehen  Methode  ausgeführt  und  ergaben 
(ft^  =  molekulare  Leitfähigkeit  bei  einem  Gehalt  von  1  MoL 
pro  1024  Liter): 

')  Atti  dell'  Acad.  Gioenia  di  So.  Nat.  in  Catwiia  VoL  V,  Serie  4iy 
Ref.:  Zpitftchr.  physik.  Chem.  11,  281;  Gax2.  obim.  ital.  23,  I,  197— 2D1.  -^ 
•)  Zeitachr.  physik.  Chem.  n,  49—74. 


Diuociation  in  gemiaabten  Löaungsmittehi. 


in 

^ 



proceuttgem 

Alkohol 

K  J  , 

Ka 

ir»a 

Ha 

60 

4*8 

48,6 

44,8 

126,5 

40 

66,4 

66,0 

50,3  . 

157,5 

30 

60,0 

66.0 

58,2 

190,0 

20 

80,3 

80,0 

693 

238,0 

10 

101,4 

101,0 

88,0  . 

294,0 

0{=H.O) 

— 

141,4 

119,9 

394,0 

und  hierauB,  mit  Hülfe  tod  *Vioo^«^*'^^^^"i^^ui'gBgescliwindig- 
keit  Ton  K,  folgende: 


in 

Wandenmpi^Bchwiiidigkeiten  von 

ilkohol 

H 

K 

N. 

Cl 

SO 

101,8 

23,9 

20,1 

24,7 

40 

128,1 

27,6 

21,9 

28,4 

» 

156,4 

32,4 

24,6 

33,6 

ao 

W,3 

38,3 

29,1 

40,7 

10 

242,7 

49,7 

36,7 

61,8 

0  (=  H,0) 

320,6 

67,9 

46,S 

73,6 

Bezeichnet  ^  die  Differenz  der  Wandenmg^esctiwindigkeitea  in 
reinem  "Wasser  und  «^isserigem  Alkohol  vom  Procentgehalt  p,  so 

"'  ;  annähernd  constant  und  hat 


^j>(100-y) 


für 
den  Mittelwerth 


0,010       o,os 


a 


Es  wurden  nun  die  Leit&higkeiten  in  Vioii-i^oi^iil^i'  (^B  so  gut 
wie  voUetändig  dissociirt  anzusehender)  Lösung  für  die  Na-Salze 
der  zu  untersuchenden  Säure  bestimmt  und  durch  Addition  der 
Wanderungsgeschwindigkeiten  H  —  Na  zu  den  so  gefundenen 
Molekularleitfähigkeiten  für  unendliche  Verdännang  die  ent- 
sprechenden Werthe  (/*<,)  der  freien  Säuren  berechnet: 


Einflati  von  N)ohUeit«m  auf  die  LeJtföhigkeit. 


in 

Euig- 

Cjan- 

Glykol- 

Moao- 

TricUor- 

o-Nitro- 

Alkohol 

a&are 

B&nre 

Bänre 

ewig- 
Biure 

Msig- 

Bänre 

wore 

60 

120 

ISO 

120 

120 

116 

117 

40 

14S 

_ 

148 

148 

140 

— 

30 

178 

178 

178 

178 

_ 

_ 

20 

216 
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Die  aus  der  Leitfähigkeit  dieser  Säuren  bei  Terscbiedenen  Cod- 
centrationen  berechneten  Dissociationsgrade  ergaben,  daTs  mit 
Eteigendem  Alkoholgehalt  des  Lösungsmittels  die  Dissoci&tion  des 
Elektrolyten  immer  mehr  gegenüber  der  rein  wässerigen  Lösung 
verringert  wird.  Z.  B.  ist  bei  den  schwächeren  der  untersuchten 
Säuren  der  Dissociationsgrad  in  50  proc  Alkohol  ca.  Vj  des- 
jenigen in  reinem  Wasser.  Je  stärker  die  Sänre,  um  so  geringer 
ist  der  EinfluTs  des  Alkohols,  z.  B.  ist  Trichloressigsäure  bei 
Vsi-uormal  in  reinem  Wasser  zu  etwa  90  Proc,  in  50  proc  Alkohol 
noch  über  75  Proc.  dissocürt  In  Bezug  auf  das  DisBociations- 
gesetz  ergiebt  sich  das  bemerkenswerthe  Resultat,  dals  der  Disso- 

ciationscoefficient  h  =  r-, ^  (m  =  Dissociationsgrad,  w  =  Ver- 

dönnung)  in  alkohol- wässeriger  Losung  nicht  wie  in  rein  wässe- 
riger constant  ist;  sein  Werth  nimmt  mit  wachsender  Verdünnung 
ständig  ab.  Die  Erklärung,  dafs  dies  aus  fehlerhaften  Bestim- 
mungen von  ^^  herrühre,  lätst  sich  damit  zurückweisen,  dafs 
dann  der  Gang  der  ft-Werthe  umgekehrt  sein  müfste.  Zusätze 
von  Aceton  statt  Alkohol  zu  wässerigen  Lösungen  bringen  ganz 
naloge  Abweichungen  hervor.  Vergleichende  Bestimmungen  einer- 
seits der  Leitfähigkeit,  andererseits  der  inveriirenden  Kraß  der 
untersuchten  Säuren  in  reinem  Wasser  imd  Wasseralkobol  er- 
gaben ebenfalls  keine  Parallelität  wie  bei  wässerigen  Lösungen. 
'/«.«-normale  Cyanessigsäure  in  reinem  Wasser  leitet  8,4  mal  so 
gut,  invertirt  aber  nur  5,5  mal  so  schnell,  wie  in  5] ,2 proc 
Alkohol,  Vi«-normale  Salssäure  invertirt  1,5  mal  so  schnell,  leitet 
3,4  mal  so  gut  in  reinem  Wasser  als  in  51,2  proc  Alkohol.  Im 
Dissociationsgrad  sind  die  wässerige  und  alkoholisch -wässerige 
Salzsäure  als  gleich  anzusehen,  so  dafs  auch  zwischen  Disso- 
ciationsgrad   und    invertirender   Kraft   nicht   wie   bei   wässerigen 
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Lösungen  Froportioiialität  besteht  (Leipzig,  Laboratorium  ?on 
Prot  Ostwald.)  Ah. 

Richard  J.  Holland.  Ueber  die  Aenderung  der  elektrischen 
Leitföbigkeit  einer  Lösung  bei  Zusatz  Ton  kleinen  Mengen  eines 
Nichtleiters ').  —  Es  wurden  wesentlich  Lösungen  der  Nitrate  von 
Kalium,  Natrium,  Lithium,  Ammonium,  Calcium  und  von  Cblor- 
natrium  in  möglichst  reinem  Methylalkohol  bei  Znsatz  von  Benzol, 
Tolnol,  Xylol,  Terpentinöl  untersucht.  Letztere  Zusätze  ernie- 
drigen in  der  angegebenen  Reihenfolge  (Terpentinöl  am  meisten) 
das  elektrische  I^itvermögen  oben  genannter  Solutionen.  Die 
Erniedrigung  hängt  ferner  von  deren  Verdünnung  ab  und  liels 
sich  nach  Prüfung  rerschiedener  Formeln  durch  eine  von  Arrhe- 
nius  gegebene  (bis  zu  20  Proc.  Zusatz)  sehr  genau  darstellen. 
Die  mit  wachsender  Verdünnung  zunehmenden  Temperaturcoeffi- 
cienten  der  methylalkoholischen  Lösungen  sind  nur  ungefähr  halb 
so  grofs  wie  die  der  wässerigen  und  werden  durch  den  Zus'  tz  nur 
in  sehr  geringem  Grade  beeinflufst  Zur  inneren  Reibung  Uefsen 
sieb  keine  Beziehungen  erkennen.  —  Aufserdem  finden  sieb  noch 
Einzelheiten  über  die  aufiällige  (in  Beziehung  zur  Alkoholat-  bezw. 
Hydratbildung  zu  stehen  scheinende)  Wirkung  des  Wasserzusatzes 
auf  das  Leitvermögen  methylalkobolischer  Lösungen.  Letzteres 
wird  in  derselben  Reihenfolge,  aber  schwächer  als  das  von  wässe- 
rigen Losungen  durch  Aceton,  Methylalkohol,  Aether,  Aethyl- 
alkohol  beeinflußt  Ferneres  über  Glycerin  und  Styrolzusatz,  über 
Einwirkung  von  CuCla  in  Methylalkohol  auf  Platinmohr  ist  in  der 
Originalabhandlung  nachzulesen.  Seh. 

W.  Saposhuikoff  untersuchte  die  Leitfähigkeit  der  wasser- 
freien Ameisensäure*),  die  nach  den  Angaben  von  Hartwig') 
einen  gröfseren  Werth  haben  sollte,  als  alle  anderen  bekannten 
unvermischten  Flüssigkeiten.  Durch  wasserentziehende  Mittel 
gelang  es  zunächst,  den  Schmelzpunkt  bis  auf  -|-8,35''  zu  bringen; 
die  letzten  Spuren  der  Feuchtigkeit  zu  entferoen  war  aber  nicht 
mißlich.  Die  Iieitfähigkeit  nahm  mit  dem  Wassergehalt  ab  bis 
zn  16ni&l  geringerem  Betrage  (0,4  X  10-*)  als  der  von  Hartwig 
gefundene  WerÜi.  Sf. 

D.  KoDowaloff.  Ueber  die  elektrische  Leitfähigkeit  von 
Lösungen«).  —  Bei  21°  wurden  wasserfreie  Lösungen  von  Essig- 
säure  der  Reihe  nach  mit  Anilin,  oder  Toluidin,  oder  Methyl- 

■>  Ann.  Phy».  [N.  F.]  50,  261—292.  —  •)  J.  rnse.  phyB.-chem.  Ges.  25, 
I.  62fi-63l.  —  ')  Ann.  Phya.  33,  58—80.  —  •)  J.  ruoB.  phyB.-chem.  Gei. 
24-  I.  440-450;   Bef.:   Chem.  Centr.  64,  I,  505—506. 
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bezw.  Dimethylanilin,  in  Terscbiedenem  Yerhältnils  gemischt,  auf 
das  LeitrermögeD  Iiin  untersucbt  Ebenso  Propion-  oder  Butter- 
säure  mit  Aniliu.  Werden  der  Proceatgehalt  an  Amin  als  Abscisse, 
die  Leitfähigkeit  als  Ordinate  genommen,  bo  erhält  man  ähnlich 
verlaufende  Gurven  für  die  zu  Essigsäure  gesetzten  Basen,  insofern 
ein  Maximum  stattfindet  bei  Ueberschufs  an  Essigsäure  (mehr 
nach  rechts  verschoben  und  weit  geringer  bei  Anilin  mit  Propion- 
resp.  Buttersäure).  Molekulare  Leitfähigkeit  im  Maximum :  Essig- 
säure oder  Propion-,  oder  Buttersäure,  mit  Anilin  =  18,50  bezw. 
3,36  und  0,61,  welche  Zahlen  eine  geometrische  Reihe  bilden.  Bei 
zunehmendem  Gehalt  an  Amin  (besonders  UeberBchufs)  fallen  die 
Curven  rasch  ab,  wofür  der  Verfasser  eine  Erklärung  giebt,  indem 
er  dissociirende ,  saure  Salze  als  Ursache  annimmt.  Die  Gurren 
für  Essigsäure  mit  Anilin  oder  Toluidin  zeigen  bei  weiterem, 
gleichen  Charakter  aufser  dem  Maximum  noch  zwei  Kniee,  für 
ersteren  Fall  besonders  charakteristiBch  bei  der  Zusammensetzung 
der  Lösung:  3C,H,0,  -j-  CgHoNH,  und  SCsH^O,  +  2C6H,NH, 
.(6C,H«0a-f  C^HsNHi,  =  Maximum).  Die  Curven  für  Essig- 
säure mit  Methyl-  oder  Dimethylanilin  verlaufen  gleichmäfaig 
ohne  scharf  charakterisirte  Absätze.  Zu  der  mit  ausführlichen 
Tabellen  versehenen  Abhandlung  wird  eine  Fortsetzung  er- 
scheinen. Seh. 

D.  Konowaloff  ergänzte  seine  früheren  Untersuchungen 
über  Leitfähigkeiten  der  Lösungen  •)  von  Säuren  in  Aminen  durch 
das  Studium  verdünnter  Lösungen  der  Amine  in  Essigsäure.  Er 
findet  auch  hier,  dafs  kleine  Zusätze  des  gelösten  Stoffes  die  sehr 
geringe  Leitfähigkeit  des  reinen  Lösungsmittels  nur  wenig  ändern. 
Die  specifische  Leitfähigkeit  des  Amins  wächst  erst  bei  mittleren 
Goucentrationen  schneller  und  nimmt  dann  bis  znm  völligen  Ver- 
schwinden ab,  wo  es  im  Ueberschufs  aber  noch  in  endlichem 
Verhältnils  zur  Essigsäure  vorhanden  ist.  Die  entsprechende 
Curve  ist  unsymmetrisch  und  ihr  Maximum  nach  der  Seite  der- 
jenigen Goucentrationen  verschoben,  wo  die  Flüssigkeit  mit  nie- 
drigerem Molekulargewicht  vorwaltet  Sie  verläuft  in  ihrem  Be- 
ginn —  bei  geringer  Menge  des  Gelösten  also  —  convex  zur 
Abscissenaxe,  während  die  Gurven  der  Elektrolyte  in  wässeriger 
Lösung,  entsprechend  dem  Verdünnungsgesetze,  die  concave  Seite 
der  Concentrationsaxe  zukehren.  Auch  die  Gefrierpunkte  zeigen 
ein  von  den  wässerigen  Lösungen  abweichendes  Verhalten,  indem 


I.  phyi.-ohem.  Get.  25,  I,  192-201;  Ref.:  Ann.  Phyi.  BeibL 
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die  Depressionen  für  verdüimte  Lösungen  normal,  für  concentrirte 
aber  gröfser  Bind.  St. 

D.  Konowaloff.  Ueber  die  Eigenschaften  der  Löstmgen, 
welche  Amine  mit  Sauren  bilden  •).  —  Zu  dem  bereits  Referirten  *) 
findet  sich  Folgendes  hinzugefügt:  Die  Lösungen  von  Aminen  und 
Fettsäuren  leiten  etwa  wie  die  wässerigen  Lösungen  der  letzteren ; 
Zusatz  von  etwa  '/lo  Proc.  Wasser  bewirkt  bei  genügendem  Säure- 
nberschufs  keine  merkliche  Leitfähigkeitsändemng,  wohl  aber  die 
Zeit  (mit  Nachweis  von  Acetanilidbildung  verknüpft).  Sowohl  bei 
grofsem  Amin-  wie  SäureüberschuTs  (noch  nicht  bei  unendHcher 
Verdünnung)  wird  das  Leitvermögen  verschwindend  klein.  Die 
demselben  entsprechenden  Curven*)  wenden  bei  abnehmendem 
Säuregehalt  durchgehends  der  Äbscissenaxe  die  convexe  Seite  zu 
(rascherer  Zerfall  gelöster  „saurer  Salze",  als  der  Verdünnung 
entspricht?).  Die  Gefrierpunktsemi^rigung  gab  in  verdünnter 
Lösung  (Anilin  in  Essigsäure)  nahe  normale,  in  concentrirter 
schliefslich  übemormale,  molekulare  Erniedrigung.  Mit  Amin- 
gehalt  als  Abscisse  und  Wärmetötiung  bei  Bildung  der  be- 
sprochenen Lösungen  als  Ordinate  erhält  man  Curven,  von  welchen 
die  Maxima  einer  Zusammensetzung  der  Lösung  von  1  Mol.  Amin 
auf  2  bis  6  Mol.  Säure  entsprechen.  Mit  steigender  Temperatur 
nimmt  die  Wärmetönung  ab  und  die  Maxima  entsprechen  Lösungen 
mit  mehr  Molekülen  Säure  auf  1  MoL  Amin  (nähern  sich  der 
Flüssigkeit  mit  geringerem  Molekulargewicht  und  Volum).  Anilin 
und  Butteraäure  geben  die  kleinste  Wärmetönung  (etwiu  kleiner 
als  50  Vol.  Aether  und  50  Vol.  Chloroform  gemischt).  —  Die 
specifiscke  Wärme  der  besprochenen  Lösungen  ergab  Curven,  deren 
Maxima  mit  denen  der  Wärmetönung  übereinstimmende  Lage 
zeigten  und  deren  Gestalt  sich  ähnlich  mit  steigender  Temperatur 
änderte.  Die  Verdünnungswärme  war  bei  Verdünnung  der  Lösungen 
mit  Säuren  stets  positiv,  bei  Verdünnung  mit  Aminen  ebenfalls, 
aber  nur  bis  zu  einer  gewissen  Grenze,  jenseits  welcher  eine 
Wänneabsorption  eintrat.  Dimethylanilin  und  Essigsäure  zeigten 
bemerkenswerthes  Verhalten.  ■ —  Verfasser  schliefst:  Elektrisches 
Leitvermögen  läTst  sich  nicht  beobachten,  wo  deutliche  An- 
zeichen chemischer  Verbindung  (Affinität)  zwischen  dem  ge- 
lösten Stoffe  und  dem  Ueberschtifs  des  Lösungsmittels  fehlen. 
Der  eigenthnmliche  Zustand  der  sich  im  entgegengesetzten  Falle 
bildenden  instabilen  Verbindungen  begünstigt  den  chemischen  Um- 
tausch, welcher  die  elektrolytische  Iieitung  ermöglicht.        Sek, 


')  Ann.  Phyi.  [N.  F.J  49,  733-760.  —  ')  SUhe  vorrt.  Bef.  —  ')  1.  t 
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A.  Bartoli.  Erklärung  der  Anomalien  in  der  elektrischen 
Leitföhigkeit  des  Cetylalkohola ').  —  Der  Verfasser  erklärt  einen 
frilLer  beobachteten,  plötzlichen  Anstieg  des  LeitTormögens  rom 
Cetylalkohol  beim  Erstarrungspunkt  48,5"  desselben  (welches  Leit- 
vermögen alsdann  wieder  sinkt,  um  bei  0*  völlig  zu  verschwinden). 
Die  Erklärung  beruht  darauf,  dats  bei  iS^b^  nur  eine  theilweise 
Erstarrung  stattfindet,  indem  der  fest  gewordene  Theil  isolirt,  die 
leitend  gebliebene  Flüssigkeit  erst  bei  21°  erstarrt  und  ihre  Leit- 
fähigkeit bis  aui  einen  verschwindend  kleinen  Rest  verhert  Die 
gewöhnlichen  chemischen  Methoden  gestatten  nicht  die  Trennung 
der  beiden  Bestandtheile.  Seh. 

C.  Cattaneo  fand  den  Temperaturcoefficienten  der  elek- 
trischen Leitfähigkeit  gewisser  ätherischer  Lösungen*)  negativ. 
Es  wurde  die  elektrische  Leitfähigkeit  ätherischer  Lösungen  von 
Cadmiumjodid,  Ferrochlorid,  Salicylsaure,  Amylnitrat  und  Mercuri- 
cHorid,  sowie  von  Ferrichlorid  und  von  Chlorwasserstoff  nach  der 
Kohlrausch'schen  Methode  bei  Temperaturen  zwischen  0"  imd 
25"  bestimmt.  Sie  nimmt  bei  sämmtlichen  untersuchten  Lösungen 
mit  steigender  Temperatur  ab.  Das  Gleiche  scheint  auch  für 
Lösungen  von  Stannojodid,  Mercurijodid ,  Aluminiumchlorid  und 
Chlor^hydrat  zu  gelten.  Die  molekulare  Leitfähigkeit  nimmt  in 
allen  Fällen  mit  zunehmender  Verdünnung  ah,  Wy. 

C.  Cattaneo  bestimmte  ferner  die  elektrische  Leitfähigkeit 
der  Lösungen  einiger  Salze  in  Glycerin^)  zwischen  0  und  24". 
Zur  Untersuchung  kamen  Ammonchlorid ,  Natriumchlorid,  Eisen- 
chlorid, Zinkchlorid,  Baryumchlorid ,  Kaliumjodid  und  Kalium- 
bromid.  Die  Leitfähigkeit  der  Lösungen  von  Salzen  in  Glycerin 
ist  im  Allgemeinen  kleiner  als  die  von  wässerigen  und  alkoho- 
lischen, aber  gröfser  als  die  von  ätherischen  Lösungen.  Sie  wächst 
ebenso  wie  die  von  wässerigen  und  alkoholischen  Lösungen  nicht 
proportional  mit  der  Concentration ,  sondern  etwas  langsamer, 
während  sie  umgekehrt  bei  ätherischen  Lösungen  rascher  zu- 
nimmt. Mit  steigender  Temperatur  nimmt  die  Leitfähigkeit  der 
Lösungen  in  Glycerin  bedeutend  zu.  Die  molekulare  Leitfähig- 
keit wächst  in  Glycerinlösungen  mit  zunehmender  Verdünnung 
nur  bei  den  Chloriden.  Wy. 

')  BoU.  mensile  dell.  Äco.  Gioenia  di  S«ienze  Nat.  C«tuii«  1892,  S«p.-Abdr. 
Ref.;  Ann.  Phys.  Beibl.  17,  1085.  —  ■)  Accad.  dei  Lincei  Rend.  [G]  2,  I, 
295—298.  —  ■)  DaselbBt  (6]  2,  C,  112—119. 
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W.  Borchers.  Eine  neue  Dynamomaschine  für  metal- 
lurgische Versuchsiahoratorien  und  Hörsäle  *).  —  Für  die  Tiel- 
seitigen  Bedürfnisse  elektrometallurgischer  Demonstrationen  und 
Versuche  heschreiht  Verfasser  eine  Dynamomaschine,  welche 
sowohl  zwei  Anker-  wie  zwei  Feldmagnetwicklungen  besitzt  und 
mit  Schaltvorrichtungen  Tersehen  ist,  die  gestatten,  die  Glieder 
jedes  Paares  sowohl  neben-  als  hintereinander  zu  schalten,  wie 
auch  einzeln  zu  gebrauchen.  So  gab  die  Maschine  bei  verschie- 
denen Schaltungen: 

I.     4  bia    6  Tolt 120  Ämp., 

n.    10  ,    16     „ 60     , 

m.  26,30     „ 30     „ 

IV.  60   ,    60     „ 16     ,  Bj_ 

C.  Höptner.  Ferrosiliciumanoden ').  D.  R.-P.  Nr.  68748.  — 
Ferrosilicium ,  das  in  beliebige  Formen  gegossen  werden  kann, 
gut  leitet  und  gegenüber  chemischen  Lösungsmitteln  grolse  Dauer- 
haftigkeit besitzt,  soll  als  Ersatz  für  Kohlen-  oder  Platiuanoden 
dienen  können.  Bs. 

H.  NifsensOD  und  C.  Rüst  berichteten  über  die  Ein- 
richtungen des  elektrolytischen  Laboratoriums  der  Actiengesell- 
schaft  zu  Stolberg-Westfalen»).  Wt. 

A.  Bieckmann.  Diaplu-agma  für  elektrolytische  Zellen^). 
D.  R.-P.  Nr,  71 378.  —  Als  Diaphragmenmasse  dient  mit  Bichromat 
behandelter  Leim,  der  in  Asbest  oder  eine  ähnliche  Fasermasse 
als  Träger  eingebettet  ist.  Bs. 

Vereinigte  chemische  Fabriken  zu  Leopoldshall, 
Actiengesellschaft.  Verfahren  und  Apparat  zur  Erzeugung 
elektrolytischer  Diaphragmen  >).  D.  R.-P.  Nr.  64671.  —  Geeignete 
Membranen,  wie  Asbestgewebe,  Pergament  u.  dergl. ,  werden  als 
Scheidewand  zwischen  zwei  Lösungen  gebracht,  bei  deren  Ver- 
mischung in  der  Membran  ein  Hydroxyd  gefällt  werden  mufs, 
z.  B.  Calcium-  oder  Magnesiumoxychlorid  einerseits,  Aetzalkali 
andererseits.  Nun  wird  ein  Strom  derart  durchgeschickt,  dafs 
Hetall  und  Hydroiyl  durch  die  Elektrolyse  einander  entgegen- 
geführt werden  und  dsdarch  die  Bildung  des  Diaphragmas  be- 
schleunigt Bs. 

')  Zeitsohr.  angew.  Chem.  1893,  S.  434—436.  —  ')  DaselbBt,  S.  291.  — 
*)  ZeitKhr.  anal.  Chem.  32.  424.  —  *)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1893,  S.  652.  — 
»>  Bw.  2«,  60. 
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E.  A.  Le  Sueur.  Älbuminseheidewand  für  elektrolytische 
Zellen*),  —  Durch  Coaguliren  v<hi  synipdicken  Albuminlösungen 
zwischen  Glasplatten  werden  Scheidewände  hergestellt,  welche 
sich  Damentlich  für  die  Chloralkaliindustrie  eignen  und  durch 
.  geringen  elektrischen  Widerstand,  sowie  starken  Widerstand  gegen 
chemische  Einflüsse  auszeichnen  sollen.  Als  Träger  der  Albumin- 
masse können  eventuell  Papier,  Löschpapier,  animalisches  oder 
vegetabilisches  Pergament,  gewebte  oder  filzartige  Zeuge,  Asbest- 
blätter  u.  dergl.  verwendet  werden.  Ss. 

Th.  Graney.  Elektrolytischer  Zersetzungsapparat»).  D.  R.-P. 
Nr.  71674.  —  Beschreibung  von  Auo'denanordnungen  zur  Ver- 
wendung von  fein  vertheilter  Kohle  als  Elektrode.  Ss. 

Frederick  K  Beach.  Die  Verwendung  von  Kupfemitrat 
im  Voltameter  und  das  elektrochemische  Aequivalent  des  Kupfers  >). 
—  Reinstes  Kupfemitrat  (specifisches  Gewicht  der  Lösung  1,53)  an 
Stelle  des  üblichen  Kupfersulfats  im  Voltameter  gestattet  eine  höhere 
Stromdichte  (mindestens  0,25  Amp.  pro  Quadratcentimeter)  anzu- 
wenden. Eine  lösende  Wirkung  der  Nitratsolution  auf  Kupfer 
ist  durch  kurzes  Erhitzen  (behufs  Luftaustreibung)  und  ein-  bb 
zweistündige  Berührung  mit  einem  blanken  Kupferstreifen  bei 
100"  zu  verhüten,  eine  oxydirende  Wirkung  auf  den  Niederschlag 
durch  Zufügung  von  etwa  einem  Tropfen  gesättigter  Ammoninm- 
chloridlösung  auf  100  ccm  der  Nitratsolution.  Rathsam  ist  es, 
den  genauen  Betrag  dieses  Zusatzes  vorher  auszuprobiren ,  d.  h. 
zuzufügen,  bis  beim  Trocknen  der  Etektrodenplatte  eben  Ent- 
färbung einzutreten  beginnt.  Ein  Wechsel  der  Temperatur  von 
10  bis  35°  ist  praktisch  ohne  Einflufs  auf  die  Resultate,  welche 
als  Mittel  zweier  fie Stimmungsreihen  für  das  Aequivalent  des 
Kupfers  (32a4,8  +  0,43)  X  10"^  und  (3293,9  ±  0,39)  X  10"»  er- 
gaben. Seh. 

Felix  Oettel.  TJeber  die  Elektrolyse  von  Eupfersulfat  und 
ein  exactes  Kupf ervoltameter *).  —  Oettel  untersucht  die  Fehler 
quellen  des  Kupfervoltameters  und  kommt  dabei  zu  folgenden 
Ergebnissen:  1.  Bei  der  Elektrolyse  von  Kupfervitriollösungen  mit 
unlöslichen'  Anoden  hat  man  stets  geringere  Ausbeute,  als  dem 
Faraday'schen  Gesetze  entspricht  Die  Verluste  betragen  bei 
Bleianoden  einige,  bei  Platinanoden  bis  zu  20  Proc.  und  mehr. 
2.  Die  Ursache  der  Erscheinung  liegt  in  der  Bildung  einer  sauer- 
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8to£freichen  A^erbindung,  wahrscheinlich  Ueberschwefelsäure,  welche 
an  der  Kathode  wieder  reducirt  wird  und  dadurch  Stromverlust 
bewirkt.  3.  Die  Stromverluste  lassen  sich  beseitigen,  wenn  man 
dem  Elektrolyten  einen  leicht  oxydirbaren  Korper  zufügt,  z.  B. 
Alkohol.  4.  Das  gebräuchliche  Kupfervoltameter  mit  neutraler, 
nahezu  gesättigter  Kupfervitriollösung  liefert  genaue  Resultate 
bei  Stromdichten  von  1,5  bis  0,3  Amp.  pro  l  qdm.  Unter  dieser 
Grenze  fallen  die  Resultate  zu  hoch  aus,  weil  das  abgeschiedene 
Kupfer  oxydalhaltig  wird.  5.  Ein  Kupfervoltameter,  beschickt 
mit  einer  Lösung  von  15  g  Kupfervitriol,  5  g  Schwefelsäure,  5  g 
Alkohol,  100  g  Wasser,  liefert  bei  Stromdichten  von  0,06  bis 
1,5  Amp.  pro  I  qdm  Kathodenoberfläche  völlig  genaue  Resultate, 
ist  deehalb  für  alle  Untersuchungen  sehr  geeignet  und  hat  etwa 
nur  die  halbe  Klemmspauuuug  wie  bei  neutraler  Kupfersulfat- 
lösung. Ss. 

Felix  Oettel.  Ueber  elektrochemische  Versuche').  —  Ver- 
fasser macht  darauf  aufmerksam,  dafs  es  in  elektrochemischen 
Abhandlungen,  speciell  z.  B.  bei  solchen  über  Elektroanalyse, 
durchaus  nothwendig  ist,  aufser  der  Stromstärke  auch  die  Grörse 
der  Elektrode  oder  einfacher  das  Verhältnifs  beider,  die  Strom- 
dichte an  der  in  Betracht  kommenden  Elektrode  anzugeben  und 
schlägt  vor,  die  Stromdichte  als  Stromstärke  pro  1  qdm  Elek- 
trodenfläche  anzugeben  [das  spätere  N .  D  .100].  Oettel  weist 
auch  darauf  hin,  dafs  genaue  Angaben  über  Stromdichte  schwer 
zu  machen  sind  wegen  örtlicher  Verschiedenheit  derselben  an  einer 
und  derselben  Elektrode,  hervorgerufen  durch  Form  und  Stellung 
der  Elektroden  zu  einander.  (Die  Angabe  des  Verfassers,  dafs  bei 
rein  analytiBcheu  Untersuchungen  die  Kenntnifs  der  Spannung 
meist  entbehrlich  sei,  muTs  durchaus  bestritten  werden.)       Bs. 

S.  P.  Mulliken,  Eine  neue  Classe  organischer  Elektro- 
synthesen').  —  Die  für  grofsen  Widerstand  um  einen  Kühlcylinder 
gewickelte  Platindrahtanode  (von  1  bis  2  mm  Durchmesser)  besafs 
nur  Vio  ^ß""  Platinkathodenoberfläche,  auch  wurde  äiJserlich  ge- 
kühlt. 1.  Natriwndiälhylmalonsäureester  (40  g  blofsen,  kaum 
leitenden  Esters  in  100  ccm  Alkohol)  ei^ab  in  23  Stunden  bei 
Vs  Amp.  25  Gewichtsproc.  (vom  AuBgangsproduct)  des  bei  78" 
schmelzenden,  bei  190  bis  210"  siedenden  Aethanictracarbonsäure- 
fsters,  C,H,(COjC,H;)„  von  Bischoff  und  Bach»)  neben  Malon- 
Käureester    (mittelst    Neutralisation,    Ausätherung,     fractionirter 
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Destillation).  2.  Das  Natriumstdz  des  (zu  schlecht  leitenden) 
Meikantncarbcmsäiireäthylesters,  CH(CX),C2H()„  lieferte  mit  '/a  Amp, 
in  wässeriger  Losung  aus  Aether  anschielsende ,  bei  101*  schmel- 
zende, krystallinische  Krusten  von  AdhanJiexacarbonsäureester, 
Cj(CO,C,Hj)i;.  Durch  Hydrolyse  während  der  Elektrolyse  entr 
standenes  Natriumbydrat  erzeugte  Malonsäureester,  C|„H,eO« 
+  NaOH  =  CHj(CO,CjHj),  +  C^HeO  +  NaHCO,.  3.  Acetyl- 
acdon  (40  g  in  60  ccm  50  proc.  Alkohols).  Die  bei  der  Elektro- 
lyse (mit  ca.  Vi  6  Amp.)  entstehenden,  Ton  Zeit  zu  Zeit  (etwa  drei 
Wochen  lang)  gesammelten,  aus  Benzol  krystallisirenden  Schuppen 
Bcbmelzeu  bei  191,2"  imd  haben  die  Zusammensetzung  des  Teira- 
acdyläthans,  (CsHgO)iCH.CH(C,H,0)j.  Schwache  Säure,  sich 
rasch  in  alkalischen  Hydroxyden,  langsam  in  Carbonaten  lösend, 
durch  starke  Säuren  uuTemndert  ausgefällt  Giebt  a)  in  Eisessig 
mit  AmmonacetatlÖsung  und  dann  mit  verdünnter  Schwefel^ure 
gekocht  l,4-Dimethyl-2,3-diacetylpyrrol ;  b)  in  concentrirter  Schwefel- 
säure gelöst  und  nach  10  Minuten  in  kaltes  Wasser  gegossen 
quantitativ  oiiter  Wasserabspaltung  l,4-Dimethyl-2,3-diacetyl- 
furfuran  (aus  heiTsem  Wasser  anschiefsende ,  seidenartige,  bei 
63"  schmelzende  Nadeln).  Als  Hauptproduct  der  Elektrolyse 
entstand  ein  röthlicher,  aromatisch  riecliender,  ergebnifslos  unter- 
suchter Syrup.  i,  Acetessigester  (25  g  in  50  g  50  proc.  Alkohols, 
bei  '/j  Amp.)  gab  ein  dickes,  geringe  Mengen  Diacdytenbemstei»- 
säureester  enthaltendes  Oel.  Die  Hauptproducte  dieser  (mit  Bat- 
terie von  49  Elementen)  ausgeführten  Elektrosyntbesen  (Nr,  1 
bis  4)  wurden  auch,  im  Allgemeinen  sogar  mit  gröfserer  Aus- 
beute (z.  B.  das  Tetracetyläthan)  bei  Einwirkung  von  Jod  auf  die 
Natrium-  (oder  Silber-)  salze  der  angewandten  Ausgangskörper 
erhalten,  nur  bei  der  Synthese  des  Aethanhexacarbonsäureesters 
versagte  die  Reaction.  Seh. 

Crum  Brown  and  J.  Walker,  Synthese  mittelst  der 
Elektrolyse  i).  —  Aethylkaliumdimethylcarbonat  (?)  giebt  bei  der 
Elektrolyse  eine  zu  TetraäthylbemsteiDsäureauhydrid  isomere 
Verbindung  neben  ungesättigten  Estern  als  Methacrylsäure-, 
Aethylcrotonaäure- ,  n  -  Dicarbodekahexanester,  Aethylkaliumoxy- 
oxalat  (Aethylkaliumoxalat)  giebt  nicht  üxalather,  sondern  das 
Anion  wird  zu  Kohlensäure,  Wasser  und  Aethylen  oxydirt.    Seh. 

C.  Haeulsermann,  Ueber  die  elektrolytische  Keduction 
des  Nitrobenzols  *).  —  Die  Keduction  des  Nitrobenzols  und  ana- 


■)  Proc.  R.  Edinb.  Soc.  19,   243—248;   Ref.:  Ann.  Phys.  Beibl.  17,  MO. 
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l»^er  Verbindungea  an  der  Kathode  eines  WasserstofE  und  Sauer- 
stoff erzeugenden  Elektrolyten  gelingt,  wenn  der  zu  reducirende 
KÖTper  mit  den  Elektrolyten  in  homogener  Lösung  sich  befindet. 
Diese  Bedingung  erfüllen  eäkoholiache  Natronhydrat-  oder  Schwefel- 
^urelösungen.  Die  Versuche  werden  in  der  Weise  ausgeführt, 
dals  die  genannten  Lösungen  sich  im  Kathodenraum  um  eine 
Kathode  tou  Eisen  oder  Platinblech  befinden,  während  die  Anode 
aus  Eetortengraphit  in  einer  Thonzelle  mit  wässeriger  Lösung 
des  betreffenden  Elektrolyten  angebracht  wird.  Bei  Verwendung 
alkalischer  NitrobenxoRösuagen  entstehen  bei  Strömen  von'  6  Volt 
X  6^ — 8  Amp.  Hydraeobemol,  welches  sich  ausscheidet,  und  Ben- 
zidiu  zu  ca.  60  Proc  des  Nitrobenzols ;  die  Zusammensetzung  der 
Kathodenäussigkeit  war  25  g  Nitrobenzol,  40  g  Natronhydrat, 
50  ccm  Wasser,  350  ccm  Alkohol  und  wurde  10  Stunden  elektro- 
lysirt  o-Nitrotoluol  statt  des  Nitrobenzols  liefert  geringere  Aus- 
beuten von  o-ToIidin  und  Hydrazotoluol.  In  saurer  Lösung  (25  g 
Nitrobenzol,  30g  Schwefelsäure,  100 ccm  Wasser,  300  ccm  Alkohol) 
bei  4,5  Volt  v  5  Amp.  bildet  die  Elektrolyse  aus  Nitrobenzol 
wesentlich  nur  Benzidin.  (als  Sulfat)  neben  etwas  Azoxybenzol, 
o-Toluol  wird  hauptsächlich  in  o-Tolidin  verwandelt,  während 
p-Nitrotoluol  zum  gröfsten  Theil  p-Toluidin  liefert  Eine  Er- 
zeugung von  Anilin  auf  elektrolytischem  Wege  gelang  nicht.  In 
KÖsseriger  Lösung  geht  die  Keduction  von  m-Nitrobenzolsulfosäure 
zu  Metanilsäure  ganz  glatt  vor  sich.     (Stuttgart.)  Ab. 

L.  Gattermann  und  C.  Koppert.  Ueber  die  elektrolytische 
Reduction  des  Nitrobenzols  zu  p  -  Ämidophenol ').  —  Nitrobenzol 
in  der  dreifachen  Gewichtsmenge  concentrirter  Schwefelsäure  ge- 
löst und  bis  zur  schwachen  Trübung  mit  Wasser  versetzt,  ergiebt 
bei  der  Elektrolyse  in  einer  Thonzelle  an  der  Kathode  (und 
50  proc.  Schwefelsäure  an  der  Anode)  eine  erstarrende  KrystalU 
masse  aus  schwefelsaurem  p-Amtdophetwl.  Die  Entstehung  dieses 
Körpers  wird  so  erklärt,  dafs  das  Nitrobenzol  zunächst  Phenyl- 
hydroxylamin  bildet  und  dieses  sich  in  p-Amidophenol  umlagert. 
Weiteres  Material  nach  demselben  Verfahren  bringt 

Ludwig  Gattermann.  Ueber  die  elektrolytische  Reduction 
aromatischer  Nitrokörper ').  —  Danach  wird  durch  die  Reduction 
in  concentrirt  schwefelsaurer  Lösung  in  den  meisten  Fällen  eine 
Nitrogruppe  durch  NH^  und  das  in  p-Stellung  befindliche  Wasser- 
stoffatom durch  OH  ersetzt.  o-Nitrololuol  ergiebt  so  das  ent- 
sprechende Amidokresol.     Bei  p-Nitrotoluol  verläuft  jedoch  die 
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Bfiduction  complicirter:  das  zunächBt  eDtetehende  p-Töltflhydroxyl- 
amin  lagert  sich  freiwillig,  wiederum  durch  WaDderung  der  OII- 
Gruppe  in  die  hier  durch  CHg  besetzte  p-Steliung,  in  j>-Amido- 
benzyUAkohol  um  und  dieser  condensiH  sich  unter  H,0- Austritt 
mit  einer  intacten  ^-HUrotdadmcüeVA  derart,  daCs  das  alkoho- 
lische OH  des  erstereu  mit  einem  H,  welches  der  CHi-Gruppe 
des  letzteren  benachbart  steht,  sich  combinirt  Beim  Ta-Dinitro- 
beneol  wird  nur  eine  Nitrogruppe  unter  Phenolbildung,  die  andere 
vollständig  zu  NHj  reducirt,  es  entsteht  also  kein  Diamido- 
resorcin,  sondern  das  o-p-Diamidopkenol  (als  photographische  Ent- 
wicklersubstauz  Amidol  genannt).  In  o-p-Dinitrotdluol  wird  nur 
die  o-Nitrogruppe  unter  entsprechender  Phenolbildung  reducirt, 
die  p-Nitrogruppe  dagegen  direct  in  NH^,  so  daFs  das  DiatMdo- 
kresol  der  Formel  CH,:1,  NH,:2,  NHg:4,  0H:5  resultirt.  Aub 
m-Nitroanüin  entsteht,  wie  aus  m-Dinitrobenzol,  das  o-p-i>Mjmfdo- 
phendl,  aus  o-Nüro-p-toluidin  dasselbe  Diamidokresc^,  wie  aus 
o-p-Dinitrotoluol,  wodurch  seine  oben  angegebene  Constitution 
bewiesen  wird.  Das  p  -  Nitro  -  o  -  foluidin  führt  nicht  zu  einem 
Benzylalkoholderivat ,  sondern  bei  der  „phenolischen"  Heduction 
tritt  diesmal  die  OH-Gruppe  iu  o-Stellung  zu  der  entstandenen 
Amidogruppe,  da  die  p-Stellung  durch  CH,  besetzt  ist,  in  welches 
diesmal,  im  Gegensatz  zum  p-NitrotoluoI,  kein  Eingriff  erfolgt. 
ra-NÜrobenzoesäure  führt  zu  der  zu  erwartenden  Amidosalictflsäure, 
ebenso  Ta-Nitro-p-toluiflsäure  zur  Amidokrest^insäure  der  Con- 
stitution COOH  :  1,  NH, :  3,  CH, :  4,  OH  :  6.  In  gleicher  Weise 
werden  normal  phenolisch  reducirt  die  Nitrotere-  und  Nüroiso- 
phtalsäure.  Auch  die  tti-a^-INitronaphtaUnsulfosäure  reducirt  sich 
sicher  nicht  zu  dem  entsprechenden  Naphtylaminderivat,  sondern 
scheint  der  Amidogruppe  gegenüber  ein  OH  zu  enthalten.  (Heidel- 
berg.) Ab. 

Karl  Elbe.  Ueber  elektrolytische  Reductionsprocesse •).  — 
In  schwächer  alkoholhaltigen,  elektrolytisclien  AlkalilÖsungen  (20  g 
Nitrobenzol,  300  ccm  10  proc.  Kalilauge,  100  ccm  Alkohol)  Terläuft 
die  Reduction  des  Nitrobenzols  an  der  Kathode  bei  30  bis  50* 
nicht  so,  wie  bei  vollständiger  Auflösung,  indem  sich  nur  Aaoxg- 
und  Aeobemol  in  wechselndem  Verhältnifs  bildet  Die  analogen 
Verbindungen,  nur  viel  träger,  liefert  p-NHroMuol.  o-Nitrophenot 
winl  jedoch  fast  völlig  zu  o-Atnidophen(i  reducirt  In  stark  saurer 
Lösung  (20  g  Nitrobenzol,  50  g  Schwefelsäurehydrat,  200  ccm 
Wasser,  200  ccm  Alkohol)  wird  als  Hauptproduct  an  einer  Zink- 
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kathode  Anilin  aus  Nitrobenzol  gewonnen.  Die  Oxydation  des 
Anilins  im  zehnfachen  Gewicht  40-  bis  50proc.  Schwefelsäure  an 
einer  Bleiattode  ergiebt  reichliche  Mengen  Chinon.  Ab. 

N.  Bunge.  Elektrolyse  halogensubstituirter  organischer 
Säuren').  —  Um  bei  der  Elektrolyse  derselben  (siebe  Kolbe, 
Kekule,  Lassar-Cohn)  die  bisher  nicht  berücksichtigten  secnn- 
dären  Wirkungen  des  Wasserstoffs  sn  der  Kathode  nach  Haber- 
mann's  Vorschlag  mit  Quecksilberoxyd  unschädlich  zu  machen, 
wurden  wässerige  Lösungen  von  mono-  und  ti'ichloressigsaurem, 
o-chlorbenzoesaurem  und  m  -  nitrobenzoesaurem  Kalium  elektro- 
lytisch in  einem  Gefäls  zerlegt,  welches  zwei  durch  Pergament- 
papier getrennte  Abtheilungen  hesaTs.  In  der  einen  befand  sich 
die  zu  elekti-olysirende  Flüssigkeit,  in  der  anderen  QuecksUber- 
oxyd  und  Natrinmbicarbonatlösung.  In  allen  Fällen  «-urde  in 
alkalischer  Lösung  an  der  Anode  ausschliefslich  Kohlendioxyd,  in 
saurer  Lösung  (bei  den  chlorirten  Säuren)  daneben  Chlor,  bei  den 
zwei  zuletzt  erwähnten  Substanzen  aufserdem  noch  Sauerstoff 
erhalten.  Seh. 

S.  C.  C.  Currie.  Verbesserungen  bei  der  Darstellung  unlös- 
licher Chloride  direct  aus  den  Metallen*),  —  Die  letzteren  werden 
als  Anoden  in  einem  geeigneten  neutralen  Elektrolyten  verwendet 
Dieser  kann  z.  B.  aus  einer  Zinkchloridlösung  bestehen,  der  zur 
Erhöhung  der  Lieitföhigkeit  etwas  Alkalichlorid  zugesetzt  ist,  die 
Kathode  z.  B.  aus  Zink.  Fs. 

Riccardo  Malagoli.  Ein  Beitrag  zur  Theorie  der  Elektro- 
lyse mit  Wechselströmen»).  —  Wechselstrom  zersetzt  bekanntlich 
wahrnehmbar  (je  nach  Elektrolyt  und  Art  der  Elektroden)  erst 
von  einer  bestimmten  Grenze  der  Stromdichtigkeit  an  den  Elek- 
troden, mit  welcher  Dichtigkeit  die  zersetzt«  Menge  wächst  Die- 
selbe ist,  wie  man  weifs,  bei  gleicher  Intensität  des  Wechsel- 
stromes mit  einem  Gleichstrom  stets  geringer  für  ersteren,  nimmt 
mit  steigender  Wechselzahl  ab  und  wird  oberhalb  eines  be- 
stimmten Werthes  derselben  Null.  —  Auf  Grund  mathematischer 
Betrachtungen  findet  der  Verfasser:  Die  während  einer  Strom- 
phi^e  in  das  Yoltameter  geschickte  Elektricitätsmenge  mufs  (als 
notiiwendige  und  zureichende  Bedingung  für  die  Erscheinung  der 
Elektrolyse  mit  Wechselströmen)  mehr  als  doppelt  so  grofs  sein 
als    die    zum   Maximum   der   Polarisation   im   Voltameter    noth- 

')  J.  ruBB.  phya.-chem.  Gea.  24,  1, 690-694;  Ref.:  Ber.  26,  380.  —  •)  Engl. 
Pat.  Kr.  212  vom  6.  Jan.  1892;  Chem.  Soo.  Ind.  J.  12.  526.  —  ■)  Nr.  I  and 
II:  Atti  den'  Acsd.  GioeDia  di  Sc.  Kat  in  Cattuua  Vol.  V,  Ser.  4a;  Ref.: 
Zeiuchr-  pb7«ik.  Chem.  11,  282. 
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wendige,  da  sonst  keine  Zersetzung  eintritt.  Im  Uebrigen  ist  die 
zersetzte  Menge  der  Differenz  jener  Mengen  proportional.  Das 
gilt  nur  für  gewisse  Bedingungen  (unter  anderen  unangreifbare 
Elektroden  von  gleicher  Oberfläche).  Abhandlung  II  behandelt 
das  Problem  ohne  diese  Bedingungen.  Seh. 

Henri  Moissan  et  Jules  Violle.  Sur  un  four  ölectrique '), 
—  Der  Ofen  besteht  aus  zwei  Kalksteinblöcken,  in  welchen  sich 
als  eigentlicher  Ofenkörper  ein  Stück  Kohlerohr  befindet,  welches 
oben  und  unten  mit  einer  Kohleplatte  Terschlossen  ist  Der  Licht- 
bogen, mit  Hülfe  dessen  die  hohe  Temperatur  im  Ofen  erzeugt 
wird,  befindet  sich  also  vollständig  in  einem  Hohlraum  aus  Kohle, 
in  welchem  auch  die  zu  erhitzenden  Substanzen  in  Tiegeln  unter- 
gebracht werden  können.  Die  Lichtbogenkohlen  sind  Ton  aufsen 
leicht  verstellbar  und  das  Anstellen  des  Ofens  ist  daher  sehr 
einfach.  Die  Verfasser  beschreiben  dann  noch  eine  Modification 
des  Ofens,  welche  zur  Messung  der  Lichtbogentemperatur  dienen 
soll.  Dieser  Ofen  kann  leicht  unten  geöffnet  werden,  so  dats 
ein  Stück  Kohle,-  welches  die  Temperatur  im  Inneren  des  Ofens 
angenommen  hatte,  in  ein  Calorimeter  gestofsen  werden  kann. 
Es  ergeben  sich  so  Temperaturen  über  3000".  Bs. 

Henri  Moissan.  Sur  un  nouveau  modele  de  four  electrique 
k  reverbere  et  ä  electrodes  mobiles^).  —  Moissan  beschreibt 
eine  neue  Ausführungsform  seines  früheren,  aus  zwei  grofsen 
Stücken  gebrannten  Kalkes  bestehenden  Ofens.  Der  neue  Ofen, 
der  eine  parallelepipedische  Kammer  besitzt,  ist  innen  mit  auf 
einander  geschichteten  Platten  aus  Ma^esia  und  Kohle  bedeckt. 
Dadurch,  dafs  eine  Berührung  von  gebranntem  Kalk  und  Kohle 
vermieden  ist,  wird  die  Bildung  von  Caiciumcarbid  verhindert. 
Die  der  hohen  Temperatur  auszusetzenden  Substanzen  werden  in 
einem,  eventuell  mit  Magnesia  ausgekleideten  Kohlerohr  in  den 
Ofen  gebracht  und  sind  so  der  directen  Einwirkung  des  Lichtr- 
bogens  entzogen  und  nur  der  enorm  hohen  Temperatur  aus- 
gesetzt. Bs. 

Henri  Moissan  giebt  die  Beschreibung  eines  neuen  elek- 
trischen Ofens '),  der  sich  durch  grofse  Einfachheit  auszeichnet. 
Er  besteht  aus  zwei  auf  einander  gelegten  Stucken  ungelöschten 
Kalkes.  Das  untere  hat  der  Länge  n!  ch  eine  Rinne  zur  Auf- 
nahme der  Elektroden.  In  der  Mitte  der  Rinne  befindet  sich  eine 
als  Tiegel  dienende  Höhlung,  die  einige  Centimeter  hoch  mit  der 
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ZU  behandelnden  Substanz  ausgekleidet  ist,  oder  auch  einen 
Kohlentiegel  aufnehmen  kann.  Handelt  es  sich  um  Reduction 
Ton  Oxyden  und  darauf  folgende  Schmelzung  der  Metalle,  so 
nimmt  man  gröfsere  Tiegel  und  durchbohrt  den  oberen  Kalkblock 
cylindrisch,  um  von  Zeit  zu  Zeit  aus  dem  Oxyd  und  Kohle  ge- 
prefste  Paü^nen  in  den  Ofen  fallen  lassen  zu  können.  Bei  dem 
Versuche  gehen  die  Kohlenenden  in  Graphit  über.  Die  Augen 
sind  durch  eine  dunkle  Brille  zu  schützen.  In  dem  Ofen  sind 
B<^en  durch  30  Amp.  und  55  Volts,  100  Ämp.  und  45  Volts  und 
450  Amp,  und  70  Volts  erzeugt  worden.  Sobald  die  Temperatur 
wächst,  krystalUsiren  Kalk,  Strontian  und  Magnesia  in  wenigen 
Minuten.  Bei  der  höchsten  Hitze  flielst  der  Kalk  des  Ofens-  wie 
Wasser;  es  wird  reichlich  Calcium  frei,  das  sich  mit  der  Kohle 
der  Elektroden  zu  Carbid  vereinigt  Schon  zu  Anfang  des  Ver- 
suches schmelzen  Chromsesquioxyd  und  metallisches  Eisenoxyd 
schnell.  Uraniumsesquioxyd,  für  sich  erhitzt,  wird  zuerst  in  lange 
Prismen  tou  schwarzem  Oxydul  verwandelt.  Aus  diesem  kann 
man  bei  den  höchsten  Temperaturen  in  10  Minuten  leicht  einen 
120  g  schweren  Regulus  mehr  oder  weniger  carburirten  Urans 
erhalten.  Die  Oxyde  des  Nickels,  Kobalts,  Mangans  und  Chroms 
werden  in  10  bis  15  Minuten  reducii-t.  Durch  Einwirkung  von 
Bor  und  Silicium  auf  Metalle  können  sehr  schöne  Krystalle  von 
Doriden  und  Siliciden  erhalten  werden.  Auch  das  Verhalten 
anderer  einfacher  Körper  und  Verbindungen  bei  hohen  Tem- 
peraturen kann  man  in  dem  Ofen  leicht  studiren.  Fs. 

Ducretet  und  Lejeune.  Elektrischer  Tiegel').  —  Die 
Koblenelektroden  sind  divei^irend  geneigt  und  in  Metallfassungen 
beweglich.  Der  elektrische  Bogen,  der  zwischen  ihnen  übergeht, 
kann  durch  einen  neben  dem  Apparate  liegenden  Magneten  in 
eine  wahre  Löthrohrflamme  umgewandelt  werden,  wenn  man  dessen 
richtende  Kraft  dazu  benutzt,  den  Bogen  auf  den  Tiegelinhalt  zu 
concentriren.  (Dieses  Princip  hat  übrigens  schon  Ch.  W.  Siemens 
1879  auf  elektrische  Tiegel  angewandt,  so  dafs  Verfasser  nicht, 
wie  sie  meinen,  die  ersten  sind.  D.  Ref.)  Bei  Apparaten  für 
starke  Ströme  werden  die  Metallfassungen  der  Kohlen  durch  cir- 
calirendes  Wasser  gekühlt  Gegen  die  Licht-  und  Wärmewir- 
kungen  des  Bogens  schützt  man  sich  am  besten  durch  Chlor- 
eilbergelatineplatten,  die  sich  wenig  erwärmen  und  durch  längere 
oder  kürzere  Belichtung  und  Entwicklung  verschieden  bis  zur 
Undurchsichtigkeit  gefärbt  werden  können.  Ps. 
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Saladin.  Elektrischör  OfeD^).  —  Der  Ofen  gestattet,  unter 
einem  Druck  bis  zu  1000  Ätm.  zu  arbeiten.  Der  Tiegel  wird 
von  einer  starken  Platinspirale  von  grolaem  Durchmesser  um- 
geben, die  durch  den  elektrischen  Strom  zum  Glühen  gebracht 
wird.  Er  wird  umschlossen  von  einem  feuerbeständigen  Räume 
und  dieser  wieder  von  einem  wasserdichten  Behälter  aus  Gots- 
staU.  In  diesen  werden  Flüssigkeiten  unter  Druck  oder  Gase 
durch  ein  mit  Manometer  verseheneB  Itöhrensystem  eingeführt. 
Die  Temperatur  im  Schmelzraume  wird  durch  ein  Le  Chatelier'- 
sches  Thermoelement  (Platin  und  Platinrhodium)  gemessen.  Ge- 
schlossen wird  der  Ofen  nach  Art  eines  Autoclaven  unter  Ver- 
wendung von  Guttapercha-  oder  Marineleimpapier -Dichtungen. 
Starke  Ströme,  die  durch  eine  geringe  elektoomotorieche  Kraft 
erzeugt  werden,  sollen  verwendet  werden.  In  diesem  Ofen  wurden 
durch  Zersetzung  von  Paraffin  unter  einem  Druck  von  600  kg 
sehr  harte  Schuppen  ei'halten,  die  Korund  undeutlich  ritzen, 
während  Parson  schon  1889  durch  elektrisch  zum  Glühen  er- 
hitzte Kohle  in  Kohlenwasserstoffen  unter  Druck  anscheinend 
eine  Substanz  erhalten  hatte,  die  deutlich  den  Diamant  ritzen 
konnte.  Ps. 

H.  Moissan  beschrieb  die  schnelle  Darstellung  von  Chrom 
und  Mangan  bei  hoher  Temperatur').  —  Die  Oxyde  dieser  Metalle 
werden  so  leicht  im  elektrischen  Ofen  reducirt,  dafs  dieser  Keduc- 
tionsprocefs  sich  zum  Vorlesungs versuch  eignet.  Ein  Gemisch 
von  Mangauoxydul  und  Kohlenstoff  wird  durch  einen  Strom  von 
300  Amp.  und  60  Volt  in  5  Minuten  reducirt;  das  dabei  erhaltene 
Mangan  enthält  6,3  bis  14,6  Proc.  Kohlenstoff;  wenn  aber  das 
Manganoxydul  im  Ueberschufs  anwesend  ist,  erhält  man  ein  Pro- 
duct  mit  nur  4  bis  5  Proc.  Kohlenstoff,  welches  in  offenen  Ge- 
fäfseo-  unverändert  bleibt.  Das  kohlenstoffreichere  Product  wird 
durch  feucht«  Luft  oder  durch  Wasser  angegriffen,  indem  Wasser- 
stoff und  Kohlenwasserstoffe  entwickelt  werden,  —  Mdailisches 
Chrom  entsteht  aus  einem  Gemenge  von  Chi-omoxyd  und  Kohlen- 
stoff durch  einen  Strom  von  350  Amp,  und  50  Volt;  das  Product 
bildet  einen  metallisch  glänzenden,  vollständig  geschmolzenen 
Kegulus,  welcher,  wenn  der  Kohlenstoff  im  Ueberschufs  angewandt 
wurde,  8,6  bis  11,9  Proc.  Kohlenstoff  enthält;  aus  diesem  Product 
wird  reines  Chrom  durch  Erhitzen  des  grob  gestofsenen  kohlen- 
stoffhaltigen Metalles  mit  Gluomosyd  im  elektrischen  Ofen  er- 
halten.   In  dieser  Weise  läfst  sich  das  Metall  leicht  im  Grofsen 
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darstellen.  Geht  man  von  Chromeisenstein  aus,  so  erhält  man  eine 
Chrom-Eisenlegimng,  welche  durch  Einwirkung  von  geschmolzenem 
Salpeter  Kaliumchromat  und  Eisenoxyd  liefert;  das  Chromat  wird 
dann  von  dem  Oxyd  durch  Lösen  in  Wasser  getrennt.  Cr, 

H.  Moissan  berichtete  über  die  Verflüchtigung  von  Kiesel- 
ääure  und  Zirkon  und  ihre  Rednction  durch  Kohlenstoff ').  — 
Zirkon  schmilzt  bei  der  hohen  Temperatur  des  elektrischen  Ofens; 
wendet  man  einen  Strom  von  360  Amp,  und  70  Volt  an,  so  ent- 
stehen nach  10  Minuten  reichlich  weifse  Dämpfe  von  Zirkonerde; 
diese  kommt  bei  der  im  Ofen  becrachendea  Temperatur  zum  Sieden. 
Die  Dämpfe  liefern  bei  der  Condensation  ein  weifses  Pulver;  um 
Kalk  zu  entfernen,  wird  dieses  mit  Salzsäure  behandelt.  Man 
erhält  dann  eine  weifse  Masse,  welche  in  allen  Eigenschaften 
dem  Zirkon  ähnlich  ist,  und  das  spec.  Gew.  5,1  besitzt;  im  Tiegel 
hinterbleibt  nach  dem  Erkalten  krystaltinisches  Zirkon  und  im 
Inneren  des  Ofens  sind  hisweilen  wohl  ausgebildete  Zirkonkrystalle 
gebildet.  Kohlenstoff  reducirt  leicht  geschmolzenes  Zirkon;  das 
dabei  gebildete  Zirkonium  ritzt  Glas  und  Rubin  und  besitzt  das 
spcc.  Gew.  i,25.  —  Auch  Kieselsäure  schmilzt  im  elektrischen 
Ofen  bei  dem  oben  angegebenen  Strom.  Dies  tritt  fast  augen- 
blicklich ein  und  nach  kurzer  Zeit  geräth  die  Säure  ins  Sieden. 
Die  entweichenden  Kieselsäuredämpfe  sind  leichter  als  die  des 
Zirkons;  sie  bilden  bei  der  Coädensatiou  kleine  Kügelcheu,  die 
in  FluTssäure  leicht  löslich  sind.  Bei  der  Temperatur  des  elek- 
trischen Ofens  und  dem  angegebenen  Strom  wird  die  Kieselsäure 
leicht  durch  Kohlenstoff  reducirt;  das  dabei  gebildete  Silicium  ist 
kohlenstoffhaltig  nnd  krystallinisch.  Cr. 

Henri  Moissan.  Preparation  au  four  electrique  de  quelques 
metaux  ref ractaires :  tungstene,  molybdene,  ranadium").  —  Auch 
das  schwer  schmelzbare  Wolfram  läfst  sich  im  elektrischen  Ofen 
leicht  schmelzen.  Man  setzt  ein  Gemisch  von  Wolframsäure  und 
Kohle  einem  Strom  von  350  Amp.  und  70  Volt  aus  und  hat  als- 
bald einen  Metallregulus.  IJimmt  man  Ueberschuls  von  Oxyd,  so 
erhält  man  das  Metall  sogleich  ziemlich  rein;  besser  ist  Jedoch 
etwas  Ueberschuts  von  Kohle  und  nochmaliges  Schmolzen  mit 
überschüssigem  Oxyd.  Dann  erhält  man  glänzendes  Metall  von 
der  Dichte  18,7.  Das  reinste  Metall  hatte  noch  0,6  Proc.  Kohlen- 
stoff. Es  ist  an  der  Luft  beständig,  bedeckt  sich  aber  doch  zu- 
weilen mit  einer  blauen  Oxydschicht.  Es  vermag  bis  18,8  Proc. 
Kohlenstoff    zu    lösen.    —    Ebenso    leicht    läfst    sich    Molybdän 
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schmelzen.  Das  so  erhaltene  Carbid  enthalt  gegen  10  Proc 
Kohlenstoff,  ist  eo  hart,  daCs  es  Stahl  und  Glas  ritzt  'und  hat  die 
Dichte  8,6.  Ea  ist  luftbeständig.  —  Vanadium  ist  schwerer  zu 
reduciren  und  zu  schmelzen,  Erst  bei  Anwendung  von  1000  Amp. 
und  70  Volt  gelang  die  Keduction  und  Schmelze.  Das  erhaltene 
Carbid  enthielt  noch  gegen  25  Proc  Kohlenstoff.  Die  Dichte  ist 
5,3.  Moissan  stellt  folgende  Schmelzbarkeitsreihe  auf:  Platin, 
das  leichtest  flüssige;  dann  Chrom,  Molybdän,  Uran,  Wolfram, 
Vanadium.  Je  höher  die  Temperatur,  desto  gröfser  die  Neigung, 
Carbide  zu  bilden.  Ldt 

Henri  Moissan.  Etüde  de  quelques  phenomenes  nouveaux 
de  fusion  et  de  volatilisation  produits  au  moyen  de  la  chaleur 
de  l'arc  electrique ').  —  Bei  den  Versuchen  des  Verfassers,  bei 
denen  es  sich  darum  handelte,  die  Dämpfe  bei  hoher  Temperatur 
schwer  flüchtiger  Körper  zu  condensiren,  wurde  ein  U-fÖrmig 
gebogenes  Kupferrohr  von  15  mm  Durchmesser  im  Inneren  durch 
einen  Wasserstrom  abgekühlt,  der  einen  Druck  von  ungefähr 
10  Atm.  besafs.  Der  gebogene  Theil  der  Röhre  wurde  in  den 
elektrischen  Ofen  eingeführt  und  2  Cm  oberhalb  des  Tiegels  ge- 
halten, der  die  zu  verflüchtigende  Substanz  enthielt.  Zur  Con- 
densation  der  reichlich  dem  Ofen  entströmenden  Metalldämpfe 
wurde  die  Oeffnung,  durch  welche  die  U-RÖhre  in  den  Ofen  ge- 
führt wurde,  mit  einer  Asbestplatte  bedeckt.  Als  Beispiele  für 
die  Art  der  Verwendung  der  kalten  Röhre  beschreibt  Verfasser 
die  Einwirkung  der  Wärme  auf  Magnesiumpyrophosphat  und 
-Silicat.  Magnesiumpyrophosphat  wurde  5  Minuten  im  elektrischen 
Ofen  der  Einwirkung  eines  Stromes  von  300  Amp.  und  65  Volt 
unterworfen.  Nach  einigen  Augenblicken  verflüchtigten  sich  reich- 
liche Dampfmengen.  Das  Kühlwasser  in  der  Röhre  hatte  bei 
Beginn  des  Versuches  eine  Temperatur  von  15,4",  während  des 
Versuches  stieg  dieselbe  nur  auf  17,5°;  in  Folge  dessen  conden- 
sirten  sich  die  Dämpfe  sehr  leicht  an  der  abgekühlten  Röhre,  an 
der  sich  nach  dem  Entfernen  aus  dem  Ofen  gewöhnlicher  Phos- 
phor, der  sich  durch  Reihung  entzündete,  und  Magnesiumoxyd 
fanden.  Beim  Erhitzen  von  scliwach  eisenhaltigem  Asbest  bei 
einem  Strome  von  300  Amp.  und  75  Volt  wahrend  6  Minuten 
blieb  in  dem  Tiegel  eine  kleine  Menge  von  geschmolzenem  Silicat 
und  ein  Eieenkügelchen  mit  glänzendem  Druch  zurück,  welches 
1,6  Proc.  Magnesium  und  0,7  Proc,  Silicium  enthielt.  Die  ge- 
kühlte Röhre  war  bedeckt  mit  einem  grauen  Pulvei',  welches  vor- 
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wiegend  aua  Kieselsäure  und  Magnesia,  und  nur  geringen  Mengen 
Kohlenstoff  und  Silicium  bestand.  Dabei  wtu-den  durchsichtige 
Kieaelsäurekügelchen  beobachtet,  die  Glas  ritzten.  Verflüchtigung 
von  MetaUen.  Beim  Kupfer  wurden  in  5  Minuten  bei  einer  Strom- 
stärke von  350  Amp.  und  70  Volt  von  103  g  Kupfer  26  g  ver- 
flüchtigt in  Form  von  Metalldämpfen,  die  sich  theils  zu  kleinen 
Metall kügelchen  condensirten,  theils  oxydirten  und  einen  gelben 
Hauch  von  Oxyd  bildeten.  Schon  nach  1  oder  2  Minuten  dran- 
gen aus  den  Oeffnungen,  durch  welche  die  Elektroden  in  den 
Ofen  hineinragten,  helle  Flammchen  von  4  bis  5  mm  Länge. 
Silber  geräth  im  elektrischen  Ofen  zum  vollständigen  Sieden  und 
verflüchtigt  sich  noch  leichter  als  Kieselsäure  und  Zirkon.  Man 
erhält  das  condensirte  Silber  in  reichlichen  Mengen  geschmolzener 
Kügelchen  in  Form  eines  grauen,  amorphen  Staubes,  Plntin  ver- 
flüchtigt sich  gleichfalls,  es  condensirt  sich  in  der  Form  kleiner, 
glänzender  Kügelchen  oder  an  den  weniger  warmen  Theilen  der 
Elektroden  und  in  der  Umgebung  des  Tiegels  in  Staubform. 
Alunmilitm,  5  Minuten  bei  250  Amp.  und  70  Volt  erhitzt,  setzt 
an  dem  gekühlten  Rohre  ein  graues,  nur  leicht  zusammenhängen- 
des Pulver  ab,  das  bei  der  Behandlung  mit  Wasser  kleine 
Alumini umkügelchen  von  metallischem  Glänze  zu  Boden  fallen 
läTst  Zinn,  8  Minuten  bei  380  Amp,  und  80  Volt  erhitzt,  liefert 
in  der  Nähe  der  Elektroden  reichliche  Mengen  von  weifsem  Bauch; 
an  dem  gekühlten  Rohre  condensirten  sich  kleine,  glänzende 
Kügelchen  und  eine  filzartige,  faserige,  graue  Masse  von  metal- 
lischem Zinn.  Von  100  g.  Gold  wurden  in  6  Minuten  5  g  ver- 
flüchtigt Es  entwickelten  sich  reichhche  Mengen  gelbgrüner 
Dämpfe.  .  Das  gekühlte  Bohr  war  bedeckt  mit  einem  dunkeln 
Stanb  mit  purpurfarbigem  Befles.  Unter  dem  Mikroskop  zeigten 
sich  regelmäßige  Kügelchen  geschmolzenen  Goldes  von  schöner 
gelber  Farbe.  400  g  Mangan  wurden  bei  einem  Strome  von 
380  Amp.  und  80  Volt  in  10  Minuten  fast  vollständig,  bis  auf 
e.inen  Rückstand  von  einigen  Gramm  Mangancarbür,  verflüchtigt. 
Beim  Erhitzen  von  Eisen  durch  einen  Strom  von  350  Amp.  und 
70  Volt  während  7  Minuten  erhält  man  auf  dem  gekühlten  Bohre 
ein  graues  Pulver,  bestehend  aus  einzelnen  dünnen,  glänzenden, 
warzigen,  dehnbaren  Theilen,  gemischt  mit  einem  grauen  Staube 
von  der  Farbe  des  durch  Wasserstoff  reducirten  Eisens,  der  durch 
Behandeln  mit  dem  Polirstahl  glänzend  wurde.  An  der  Asbest- 
platte fanden  sich  kleine  Kügelchen  von  magnetischem  Oxyd  und 
femer  kleine  schwarze  Kügelchen  derselben  Verbindung  mit 
rauher  Oberfläche.     Beim  Erhitzen  von    Uran  bei   einem   Strome 
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von  350  Amp,  und  75  Volt  während  9  Minuten  bilden  sich  an 
dam  gekühlten  Rohre  kleine  metalliBche  Kiigelchen,  welche  mit 
einem  grauen  Pulver  gemischt  sind,  während  man  an  der  Asbest- 
pappe  reichliche  Mengen  gelber  Kiigelchen  findet,  die  ihre  aus 
Oxyd  bestehende  Rinde  beim  Puhern  im  Ächatmörser  Teriieren 
und  metallisches  Aussehen  annehmen.  Die  metallischen  Uran- 
kügelchen  enthalten  keinen  Kohlenstoff  und  werden  nicht  durch 
den  Magneten  angezogeil.  Von  den  Metalloiden  untersuchte 
Moissan  Silicium  und  Kohlenstoff.  Das  Silicium  kann  man 
mit  einem  Strome  von  380  Amp,  und  80  Volt  verflüchtigen.  An 
dem  gekühlten  Bohre  finden  sich  kleine  Kügelchen  von  geschmol- 
zenem Silicium,  gemischt  mit  einem  grauen  Staub  und  einer 
geringen  Menge  Kieselsäure.  Der  von  dem  Asbest  aufgefangene 
Dampf  ist  grörstentheils  in  Kieselsäure  verwandelt.  Wenn  man 
einen  mit  grofsen  Stückchen  Kohle  angefüllten  Tiegel  12  Minuten 
einem  Strome  von  370  Amp.  und  80  Volt  unterwirft,  so  wird  die 
ganze  Kohle  alsbald  in  Graphit  verwandelt,  während  man  an  dem 
gekühlten  Bohre  dünne,  sehr  leichte,  mit  kastanienbrauner  Farbe 
durchscheinende  Plättchen  findet,  eine  KohlenstofEart,  die  schon 
Berthelot  bei  seinen  Untersuchungen  über  die  progressive  Con- 
densation  der  Kohle  beobachtete.  Von  Oxyden  wurden  Kalk  und 
Magnesia  geprüft.  Beim  Kalk  erreicht  man  bei  einer  Stromstärke 
von  350  Amp.  und  70  Volt  in  8  bis  10  Minuten  die  Verflüch- 
tigung des  Kalkes,  der  sich  in  Form  eines  amorphen  Staubes  an 
dem  gekühlten  Rolu-e  absetzt.  Bei  400  Amp.  und  80  Volt  ist  die 
Verflüchtigung  in  5  Minuten  beendet;  mit  einem  Strome  von 
1000  Amp.  und  SO  Volt  kann  man  100  g  Kalk  in  5  Minuten  ver- 
flüchtigen. Magnesia  ist  schwerer  flüchtig  als  Kalk;  ihr  Siede- 
punkt liegt  dem  Schmelüpunkte  sehr  nahe.  Wenn  die  Magnesia 
bei  einem  Strome  von  360  Amp.  und  80  Volt  geschmolzen  ist, 
entsendet  sie  Dämpfe,  welche  man  an  der  gekühlten  Rohre  con- 
densiren  kann.  Die  Destillation  wird  sehr  schön  und  heftig,  wenn 
man  einen  Strom  von  1000  Amp.  und  80  Volt  verwendet.  Man 
sieht  also,  dafs  die  Metalle  und  Metalloide,  welche  bisher  als 
feuerbeständig  galten,  bei  den  hohen  Temperaturen  des  elek- 
trischen Bogens  entweder  dissociirt  oder  verflüchtigt  werden.  Jenen 
hohen  Temperaturen  widersteht  nur  eine  Reihe  neuer,  vollkommen 
krystallisirter  Verbindungen  von  besonderer  Beständigkeit,  deren 
Eigenschaften  demnächst  besprochen  werden  sollen;  es  sind  dies 
die  JBorüre,  Siliciüre  und  namentlich  die  Carbüre  der  Metalle. 
Daubree  hat  schon  früher  darauf  hingewiesen,  dafs  der  Kohlen- 
stoff aller  unserer  gegenwärtigen  organischen  Verbindungen  sidi 
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ursprünglich  ia  Verbindung  mit  Metallen  als  Carbüre  gefunden 
haben  kann.  Der  elektrieche  Ofen  scbeint  demnach  diesen  Zu- 
stand entlegener  geologischer  Epochen  wieder  herstellen  zu  können. 
Eb  ist  wahrscheinlich,  daTs  sich  diese  Vei'bindungen  auch  in  den 
tiestimen  von  hoher  Temperatur  finden.  Nach  Ansicht  des  Ver- 
fassern muls  sich  in  jener  Periode  der  Stickstoff  gleichfalls  in  der 
Form  von  Metallverbindungeo  gefunden  haben,  während  sich  der 
Wasserstoff  wahrscheinlioh-  in  grofser  Menge  im  freien  Zustande 
in  einem  gasförmigen  Medium  von  Kohlenwasserstoffen  und  viel- 
leicbt  auch  von  Cjanverbindungen  befand.  Bm. 

Henri  Moissan.  Action  d'une  haute  temperature  sur  les 
Oxydes  metalliquesi).  —  Verfasser  behandelte  eine  Reihe  von 
MetaLloxyden  in  dem  tou  ihm  construirten  elektrischen  Ofen. 
Die  rein  dargestellten,  wasserfreien  Oxyde  wurden  in  Pulverform 
in  die  Mitte  der  Höhlung  unter  den  Elektroden  gebracht  und  der 
Bt^en  geschlossen.  Die  Kohlenelektroden  wurden  vorher  der  Ein- 
wirkung von  Chlor  bei  hoher  Temperatur  unterworfen  und  dann 
im  Stickstoffstrome  erkalten  gelassen.  Unterwirft  man  Caiciuni- 
oxyd  der  Einwirkung  eines  Stromes  von  50  Volt  und  25  Amp., 
80  bedeckt  sich  die  Masse  mit  weiTsen,  glänzenden  Krystallen  von 
reinem  Galciumorfd ,  die  man  auch  in  kleiner  Menge  mit  Hülfe 
des  Knallgasgebläses  darstellen  kann.  Sehr  gute  ETfstalle  erhält 
man  auch,  wenn  man  gewöhnlichen  Kalk  verwendet  Die  dabei 
erhaltenen  Krystalle  haben  ein  specifieches  Gewicht  von  3,29,  waren 
leicht  löslich  in  Wasser  und  bestanden  ans  97,30  Proc.  Kalk, 
1,60  Proc.  Thonerde,  0,45  Proc.  Kieselsäure  und  hatten  nnr  Spuren 
Eisen,  obwohl  der  verwendete  Kalk  reich  an  Thonerde  und  durch 
Eisen  gelbUch  gefärbt  war.  Bei  einer  Bogenstärke  von  350  Amp.  und 
70  Volt  tritt  erst  vollständiges  Schmelzen  zu  einer  krystallinisch 
erstarrenden  Masse  ein.  Strontiumoxyd  schmilzt  bei  ungefähr 
2600«;  bei  ungefähr  3000"  schmilzt  es  wie  Kalk  za  einer  klaren 
Masse,  die  ktystalliniscb  erstarrt;  Baryumoxyd  schmilzt  leicht,  ist 
bei  2000«  vollständig  flüssig  und  scheint  sich  bei  2500«  nicht  zu 
Sersetzen.  Beim  Abkühlen  entsteht  eine  verworrene  Krystallmasse 
von  schön  krystallinischem  Bruch.  Mcupiesiiimoxyd  krystallisirt 
viel  schwerer  als  Kalk.  Bei  2500«  bilden  sich  durchsichtige  Kry- 
stalle und  bei  einem  Strome  von  360  Amp.  und  70  Volt  entsteht 
eine  klare  Schmelze.  Alufniniuntoxyd  schmilzt  bei  2250«  und  kry- 
Btallisirt  mit  Leichtigkeit  Oiebt  man  etwas  Chromoxyd  (CrjO,) 
hinzu,  so  scheiden    sich    ans    der   Masse   kleine,  roÜie   Bubin- 
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kryställchen  ab.  Bei  einer  Stromstärke  von  75  Amp.  und  250  Volt 
ist  die  Thonerde  in  20  Minuten  voUständig  verflüchtigt  Borsäure 
ist  sehr  schnell  flüchtig.  Ghromoxyd  gtebt  hei  der  Einwirkung 
eines  Stromes  von  30  Amp.  und  55  Volt  eine  echwftrze  Schmelze, 
die  mit  schwarzen  Kiyställchen  bedeckt  ist,  die  genau  dem  wasser- 
freien GhromoKyd  entsprechen.  Matigandioxyd  wird  sofort  flüssig, 
beginnt  unter  Sauerstoffabscheidung  zu  sieden  und  liefert  flüssiges 
Protoxyd.  Eisenoxyd  schmilzt  leicht  unter  SauerstoSverlust  und  lie- 
fert magnetisches  Eisenoxjduloxyd  (Fe,  O4),  theils  flüssig  und  theils 
krystallisirt  Nickeloxyäul  und  Kobaltoxydul  schmelzen  leicht, 
die  Schmelze  ist  bedeckt  mit  kleinen,  grün  bezw.  rosa  durch- 
scheinenden Krystäilchen.  Titansäurc  liefert  bei  einer  Bogen- 
stärke  von  50  Volt  und  25  Amp.  schöne  schwarze,  prismatische 
Kryatalle  Ton  Titanprotoxyd.  Bei  100  Amp.  und  45  Volt  Bogen- 
stärke  schmilzt  das  Protoxyd  zuerst  und  ist  nach  8  Minuten  voll- 
ständig verflüchtigt.  Kupferoxyd  wird  bei  2500o  vollständig  zer- 
setzt, indem  sich  metallisches  Kupfer  und  eine  Boppelverbindung 
von  Calciumoxyd  {des  Ofena)  und  Kupferoxyd  bildet.  Zinkoxyd 
ist  in  einigen  Augenblicken  verflüchtigt  und  liefert  durchsichtige, 
mehrere  Centimeter  lauge  Nadeln,  die  sich  an  den  OeffnungöD 
des  Ofens  und  den  Kohlenelektroden  absetzen.  Bm. 

H.  Moissan  besprach  die  Einwirkung  des  elektrischen  Bogeos 
auf  Diamant,  amorphes  Bor  und  krystallisirtes  Silidum').  —  Die 
Umwandlung  des  Diamants  in  Graphit  durch  den  Einflofs  des 
elektrischen  Lichtbogens ')  lälst  sich  als  Vorlesungsvei-such  zeigen, 
indem  man  das  Bild  zweier  Kohlencylinder  mittelst  der  elek- 
trischen Lampe  auf  einen  Schirm  wirft  Zwischen  beiden  Cylin- 
dern  läfst  man  einen  Bogen  geringer  Intensität  übergehen.  In 
den  einen  Kohlencylinder,  welcher  schwach  ausgehöhlt  ist,  wird 
ein  Diamant  von  0,1  bis  0,2  g  angebracht,  dessen  Bild  scharf 
projicirt  wird :  die  Kohlencylinder  werden  dann  langsam  einander 
genähert;  wenn  die  Temperatur  hinlänglich  hoch  ist,  sieht  man, 
data  der  Diamant  aufquillt  und  mit  schwarzem  Graphit  bedeckt 
ist:  dieser  Graphit  bildet  bexagonale  Blättchea,  die  sich  in 
Graphitaäure  überführen  lassen.  Der  Versuch  läfst  sich  auch  im 
elektrischen  Ofen  ausführen.  —  Durch  Erhitzen  von  Diamanten, 
mit  Kohlenstaub  umgeben,  im  Knallgasgebläse  auf  2000«,  werden 
sie  oft  mit  einer  nicht  aus  Graphit  bestehenden,  schwarzen  Schicht 
bedeckt  —  Bor  wird  im  elektrischen  Lichtbogen  roth,  omgiebt 
sich  mit  einer  grünen  Aureole  und  verschwindet  dann;  die  Spitze 
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der  Elektrode  ist  nach  dem  Versuche  mit  schwarzem  Borlcohlen- 
stoEE  nmgebea.  —  Krystallisirtes  Silicium  schmilzt  im  elektriachea 
Bogea  und  fangt  an  zu  eieden;  es  sind  nach  dem  Erkalten 
Kiyatalle  von  KohlenBtoffgilicium  gebildet.  Die  Versuche  zeigen, 
dafs  Bor  und  Silicium  sich  bei  der  angewandten  hohen  Tem- 
peratur leicht  mit  KoblenstofE  verbinden.  Cr. 

T,  L.  WiÜBon.  Improvements  in  the  Reduction  or  Treat- 
ment  of  Refractory  Metallic  Compounds  by  Electric  Smelting^). 
Engl.  Pat  Nr.  21701  vom  28.  November  1892.  —  Um  die  Bil- 
dang  voQ  Kurzschlüssen  in  elektrischen  Licbtbogenöfen,  die  leicht 
durch  Aufkochen  der  unten  gesammelten  Metallmaese  zu  Stande 
kommt,  zu  verhindem,  empfiehlt  Willson  den  Zusatz  von  fein 
vertheilter  oder  pulverisirter  Kohle,  um  das  Zusammenfliefsen  des 
Metalles  im  Boden  des  Tiegels  zu  verhindern.  lis. 


Dlelektrloltät. 

St  Pagliani.  Ueber  das  specifische  Inductionsvermögen 
der  Körper  und  über  die  Refractionsconstanten  des  Lichtes*).  — 
In  analogen  Verbindungsreihen  nimmt  häufig,  wenn  auch  nicht 
allgemein,  2),  die  Dielektricitätsconstante,  ab,  wenn  ü,  das  Mole- 
kularvolumen, zunimmt,  wie  Verfasser  an  bereits  vorliegenden 
Messungen  Anderer  berechnet  Bedeuten  M  und  N  Molekular- 
gewicht und  Anzahl  der  Atome  im  Molekül,  d  die  Dichte,  so  zeigt 

sich:  1.  dats  die  Ausdrücke  ■     „  ■  ■  -=,  und  — tt —  1/-=j  für  Reihen 

analoger  Verbindungen  zu  nahezu  Constanten  Werthen  führen; 
2.  dafa  die  Constanz  der  letzteren  gröfser  ausfällt  als  für  die 

mittelst  des  Ausdruckes  .  ■  -r  berechneten.    3.  Es  erweisen 

sich  die  nach  den  ersten  beiden  Formeln  gefundenen  Constanten 
für  verschiedene  Verbindungsreihen  unter  einander  weniger  ver- 
schieden, als  die  nach  dem  zuletzt  aufgeführten,  älteren  Ausdruck 
berechneten.  Die  weitere  Discussion , '  welche  der  Verfasser  be- 
züglich seiner  Formeln  anstellt,  läfst  sich  nicht  gut  im  Auszuge 
wiedergeben.  Scä. 


<>  Chem.  Soo.  Ind.  i.  12,  9.(3.  —  ■)  Gme.  chim.  itsl.  23,  I,  537—652; 
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Robert  Weber,  lieber  epecifische  inductive  CapacitSt').  — 
Es  wurde  mit  einem,  mit  der  Versuchssubstanz  zu  beschickeDden  . 
CondeuBator  und  einem  Hülfecondensator  gearbeitet,  beide  ab- 
wechselnd durch  eine  Accumulatorenbatterie  geladen,  durch  ein 
Galvanometer  enUadeu.  Näheres  ist,  als  zu  weit  führend,  im 
Original  einzusehen.  Für  wachsende  elektromotorische  Kraft  der 
Ladung  (oder  zunehmende  Potentialdifferenz)  vermehrte  sich  die 
Dielektricitätsconstante  für  Aether,  stieg  für  Glas  stark  an,  für  Ben- 
zol sehr  viel  schwächer  (vielleicht  etwas  abnehmend),  für  trockene 
Luft  und  Kohlendioxyd  aber  verringerte  sie  sich  (betrug  z.  B.  für 
COi  bei  150  und  Ladung  mit  3  oder  11  Accumulatoren  1,008 
bezw.  0,962).  Die  speciBsche  inductive  Capacität  fand  sich  bei 
10,4"  bis  15,80  für  Luft  1  bis  0,983,  feuchte  Luft  0,997,  Glas 
4,7137,  Paraffinöl  1,769,  Petroleum  l,6ö8,  Schwefelkohlenstoff 
1,949,  Benzol  1,813,  Terpentinöl  1,797,  Aether  2,873  bis  2,939, 
Wasser  39,6  bis  40,95,  Schwefelsäure (H, SO.)  41,6,  Methyl-,  Äethyl-, 
Amylalkohol  zu  53,8,  95,2  und  25,8.  Auch  die  Dielektricitäts- 
constante  von  Mischungen:  Alkohol  und  Aether  (:=  2,69  bis  55,1) 
•  oder  Benzol  (17  bis  29,4)  oder  Wasser  (40,9  bis  111,2),  letzteres 
und  Schwefelsäure  (39  bis  47,9)  veränderte  sich  nicht  proportional 
dem  Verhältnifs  der  gemischten  Flüssigkeiten,  sondern  unregel- 
mäfsig,  bald  kleinere,  bald  viel  gröfsere  Werthe  als  diejenigen  der 
Componenten  des  Gemisches  annehmend.  Speciell  für  Schwefel- 
säure und  Wasser  (auch  sonst)  fand  sich  keine  Beziehung  zur  Leit- 
fähigkeit, doch  haben  leitende  Körper  eine  endliche  Dielektricitats- 
constante;  auch  zeigte  sich  keine  Bestätigung  des  MaxwelTschen 
Gesetzes  yK  ^=  n  für  schlechte  Leiter  und  Gemenge.  Verfasser 
findet  selbst  die  erhaltenen  Werthe  von  K  kleiner  als  die  meist 
angenommenen  und  erblickt  die  Ursache  hierfür  in  der  geringen 
angewandten  Potentialdifierenz,  da  die  bisherigea  Messungen  mit 
einer  solchen  von  100  bis  3000  Volt  gemacht  wurden.         Sek. 

McLeod,  Shenstone,  Ramsay  and  CundalL  The  in- 
fluence  of  the  silent  discharge  on  oxygen  and  other  gases^).  — 
Das  Comite  empfiehlt  zunächst  die  Herstellung  des  Sauerstoffs 
aus  einem  Gemisch  von  Kalium-  und  Natriumchlorat ,  welches 
wegen  seiner  leichten  Schmelzbarkeit  grofse  Vortheile  bietet  Der 
Sauerstoff  nmfs  vollständig  getrorknot  sein.  Die  eigentlirbeo 
Resultate  lassen  sieh  in  folgender  Weise  zusammenfassen.  Unter 
constanten  Bedingungen  lassen  sich  bei  der  Ozonerzeugung  ans 
Sauerstoff  mit  Hülfe    stiller   elektrischer  Entladungen    öberein- 
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stimmende  Resultate  erbalten.  Bei  genügend  langem  EntladimgB- 
weg  ist  das  Maximum  des  Ozoogehaltes  von  der  Feldstärke  nahezu 
imabhäi^ig.  Bei  kurzem  Entladungsweg  steht  das  Ozonmaximnm 
im  umgekehrten  VerhältnÜB  zur  Feldstärke.  Die  Schnelligkeit 
der  Ozonbildung  steigt  mit  der  Feldstärke  an.  Das  Ozonmaximum 
sinkt  mit  der  steigenden  Zahl  der  Entladung  pro  Zeiteinheit. 
Unter  den  günstigsten  Umständen  wurden  einmal  bei  0^  17,15 
Proc  Ozon  erhalten.  £$. 


Ohemisohes  Olelobgewlolit. 
DisBociation. 

U.  Gare;  L&a.  On  Endothermic  Beactions  effected  by  Mecha- 
nicat  Force').  (First  Part.)  —  Von  der  Beobachtung  ausgehend, 
dais  Chktratlber  durch  hoben  Druck  geschwärzt  wird,  unterwirft 
Lea  eine  Reihe  Substanzen,  die  zum  Schutz  gegen  äuTsere 
chemische  Einwirkungen  in  Platin-  oder  Silberfolie  eingewickelt 
wurden,  auTserordeutlich  hohen  Drucken,  welche  bis  zu  Werthen 
Ton  etwa  70000  Atm.  anstiegen.  Silbersulfit,  -Balicylat  und  -carbo- 
nat  wurden  ebenfalls  geschwärzt,  dagegen  blieb  das  Tartrat  und 
Oxyd  nnzersetzt.  Zersetzt  werden  femer  Kaliumplatinbromid, 
Ammoniumplatinchlorid,  Quecksilberozyd,  -Jodid,  -oxychlorid,  da- 
gegen blieben  Eisenoxyd,  Kaliumchlorat ,  Quecksilberchlorür  und 
-chlorid,  N^riumthiosuUat  unverändert.  Kaliumchlorat,  das  rein 
onzersetzt  blieb,  lieferte,  gemengt  mit  Silbemitrat,  merkliche 
Mengen  Ghiorsilber.  In  den  Füllen,  wo  deutliche  Beaction  be- 
merkt wurde,  handelt  es  sich  um  endothermische  Reactionen,  und 
somit  ist  gezeigt,  dafs  znr  Unterstützung  derselben  rein  mecha- 
nische Energie  ebensowohl  zu  dienen  vermag,  wie  Liebt,  Wärme 
and  Elektricität  Ss. 

W.  Meyerhoffer.  Ueber  eine  Regel  bezüglich  der  Zahl  der 
gesättigten  Lösungen  bei  Doppelsalzsystemeu ').  —  Der  Verfasser 
beschäftigt  sich  mit  Gleichgewichtserscbeinungen  der  wässerigen 
LÖsnngen  von  zwei  Doppelsalzen  des  Knpferchlorids  und  Tetra- 
äthylammoDinmchloride :  des  Cupribitetraäthylammoniumchlorids 
[CuCli .  2N(GtHt)4Cl]  und  des  Pentacupribitetraätbylammonium- 
chlorids  [5CuCl,.2N(CHe)4Cl].  Ereterea  ist  bei  niedrigen  Tem- 
peratareo  in  Berührung  mit  Wasser  beständig;  bei  15,5"  geht  es 
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bei  Gegenwart  von  Kupferchlorid  in  das  Pentaaalz  über.  Das 
Pentasalz  wird  von  31,9"  an  in  Berührung  mit  Wasser  beatiUidig. 
Ans  diesen  Daten  werden  dann  die  Gleichgewicbtserscheinongen 
der  verschiedenen  gesättigten  Lösungen  entwickelt  LöslicbkeitG- 
bestimmungen  werden  nicht  ausgeführt  Unbestimmt  wurde  auci 
der  Temperaturpunkt  gelassen,  bei  welchem  das  Gupribitetraäthyl- 
ammoniumchlorid  allein  in  das  Pentasalz  übei^eht,  und  der- 
jenige, bei  welchem  diese  Umwandlung  bei  Gegenwart  von  Aelhyl- 
ammoniumchlorid  stattfindet  Einen  Temperaturpunkt,  wie  in 
dem  betrachteten  Fall  31,9°,  bei  weldiem  ein  System  mit  nie- 
drigerer Phasenzahl  aufhört  oder  beginnt,  schlägt  der  Verfasser 
vor,  nicht  als  multiplen,  sondern  als  Systempunkt  zu  bezeichnen; 
diese  Punkte  treten  namentlich  bei  Gleichgewichten  von  reciproken 
Salzpaaren  in  Wasser  auf.  Bezüglich  der  Zahl  der  ge«itügten 
Losungen  bei  verechiedenen  Systemen  von  Doppelsalzen  stellt  der 
Verfasser  folgenden  Satz  auf:  Existiren ■  von  zwei  gleichiontgen 
Salzen  bei  einer  Temperatur  »  Doppelsalze,  so  bilden  dieselben 
nebst  ihren  Componenten  bei  dieser  Temperatur  mindestens 
(n  -\-  1)  und  höchstens  (2  n  -f-  1)  gesättigte  und  stabile  Lösungen 
von  verschiedener  Zusammensetzung.  Br. 

A.  C.  van  Rijn  van  Alkemade.  Graphische  Behandlung 
einiger  thermodynamischer  Probleme  über  GleichgewichtszuslÄnde 
von  Salzlösungen  mit  festen  Phasen ').  —  Die  graphische  Ver- 
tinschaulicbung  verschiedener  Gleichgewichtszustände  vom  Stand- 
punkt der  Thermodynamik  wird  vom  Verfasser  in  der  Weise  ans- 
gefülirt,  dafs  in  einem  Coordinatensystem  als  Abscisse  das 
MengenverhältniTs  der  einzelnen  Phasen,  als  Ordinate  deren  freie 
Energie  (die  Function  £  von  Gibbs)  eingetri^en  wird.  Durch 
diese  Behandlung  werden  einzelne  Folgerungen  der  thermo- 
dynamischen  Theorie  der  Anschauung  näher  gebracht.  Sr. 

H.  W.  Bakhuis  Eoozeboom.  Die  Gleichgewichte  von 
Lösungen  zweier  oder  dreier  Bestaudtheile  mit  festen  Phasen: 
Componenten,  binäre  und  temäre  Verbindungen',  in  ihrem  Zu- 
sammenhang dargestellt*).  —  Die  rein  theoretische  Untersuchung 
des  Verfassers,  die  sich  an  eine  ähnliche  Arbeit  von  vati  Rijn 
van  Alkemade  (Zeitschr.  physik.  Chem.  U,  289)  anschliefst,  be- 
handelt die  im  Titel  erwähnten  Gleichgewichte  vorwiegend  auf 
graphischem  Wege.  Eine  Uebersicht  der  erhaltenen  Resultate  ist 
wegen  der  Gomplicirtheit  der  Verhältnisse  nur  an  der  Hand  vaa 
Zeichnungen  möglich.  Sr- 
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J.  K.  van  der  Heide.  Die  Doppelsalze  von  Kalium-  und 
Ma^esinmsulfat  [Schöait  und  Kaliumastraksnit ').]  —  Um  zu 
unteTBUchen,  uDt«r  welchen  Bediaguugen  das  von  vau  der  Heid^ 
aufgefundene  Doppelsalz:  (SOt)iMgK3  4HiO  (Kaliumastrakanit) 
entsteht,  mufste  festgestellt  werden,  was  aus  den  beiden  Einzel- 
salzen  wird,  falls  dieselben  in  beliebigen  MeagenTerhältniBsen  bei 
G^enwart  wechselnder  Mengen  Wasser  zusammengebracht  werden. 
Die  untere  Temperaturgrenze  für  den  UnteisuehungsbeiBich  war 
—  4,5»,  der  kr^ohydratiscbe  Punkt  beider  Salze.  Bei  — 3"  treten 
die  beiden  Sulfate  unter  Abspaltung  von  1  Mol.  Wasser  zu 
Schönit  zusammen:  MgK,(SOi)i6.HsO,  oder  umgekehrt  zerfällt 
Schöoit  hier  unter  Wasseraufnahme  in  die  beiden  Sulfate  MgSO« 
7HjO  und  KgSO«,  was  aus  der  Erniedrigung  der  Gefriertemperatur 
im  Laufe  der  Zeit  -  an  einer  Schönitlösung  beobachtet  werden 
konnte.  Das  Magnesiumsulfat  verliert  bei  48,2''  1  Mol.  Krjstall- 
vasser,  bei  Gegenwart  von  Schönit  aber  bei  47,2»,  was  der  Fähig- 
keit des  letzteren,  Wasser  zu  entziehen,  zugeschrieben  werden 
mufs.  Bei  72"  bildet  sich  aus  dem  Schönit  der  Kaliumastrakanit 
bei  Gegenwart  von  Mi^nesiumsulfathezahf  drat,  bei  92"  bei  Gegen- 
wart von  Kaliumsulfat  Die  Temperatur  von  102o  ist  der  Siede- 
punkt einer  an  Kaliumastrakanit  und  Sulfat  gesättigten  Lösung, 
103*  der  Siedepunkt  einer  Lösung  von  Kaliumsulfat  und  Magnesium- 
Bulfathezahydrat  Bei  106''  bildet  sich  bei  Anwesenheit  von  Kalium- 
astrakanit der  Kieserit,  MgSO«  .  H,0.  Weil  letzterer  von  der 
Untersuchung  ausgeschlossen  werden  sollte,  war  hiermit  106"  als 
obere  Grenze  der  Experimente  gegeben.  Alle  die  vorstehend 
erwähnten  Umwandlungen  worden  aus  der  Volumändemng  im 
Petrolettmdilatometer  constatirt.  Es  wurden  femer  die  voll- 
ständigen Löslichkeitscurven  festgestellt  1.  von  Schönit  bei  An- 
wesenheit von  Kaliumsulfat,  %  von  Kaliumastrakanit  neben  Kalium- 
sulfat, 3.  von  Schönit  und  Magnesiumsulf atheptabydrat ,  4.  von 
Schönit  und  MagneSiumsulfathexahydrat,  5.  von  Kaliumastrakanit 
und  Magnesiumsulfathexahydrat  Alle  diese  Resultate  wurden  in 
einer  graphischen  Darstellung  vereinigt,  die  ein  vollständiges  Bild 
über  das  Verhalten  beider  Doppelsalze  giebt  und  die  Voraussagung 
sämmtUcher  Krystallisationeresultate  gestattet,  speciell  für  den 
Schönit,  das  bis  jetzt  einzige  Doppelsalz,  dessen  Existenzbedingungen 
beim  Arbeiten  im  offenen  Gefäfse  allseitig  bestimmt  sind.     K 

F.  A.  H.  Schreinemakers.  Graphische  Ableitungen  aus  den 
Lösungsisothermea  eines  Doppelsalzes  und  seiner  Componenten '). 
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—  Schreinemakers  hat  früheri)  das  Gleicfagevidit  zwischen 
PbJ|,  KJ  und  H,0  eiogehender  Btudirt  und  dabei  eine  neue 
graphische  Darstellung  für  das  Verhalten  eines  Systems  von  drei 
Körpern  gegeben.  Aus  derselben  lassen  sich  nmt  einige  weitere 
allgemeine  Schlüsse  ziehen  und  er  betrachtet  deshalb  näher  fol- 
gende für  die  Theorie  der  Doppelsalzbildung  wichtige  Fälle:  1.  die 
Aendemng  des  Systems  bei  Erwärmung  oder  Abkühlung  einer 
Lösung  in  Berührung  mit  einer  seiner  Componenten  oder  dem 
Doppelsalze;  2.  bei  der  Concentfining  oder  Verdünnung  bei  con- 
stanter  Temperatur;  3.  beim  Mischen  von  Doppelsalz  und  Wasser; 
4.  beim  Hinzufügen  einer  Componente  zur  Lösung  bei  constanter 
Temperatur;  5.  die  Umsetzung  des  Doppelsalzes  in  ein  anderes, 
wenn  sich  mehr  als  ein  Doppelsalz  bilden  kann.  Ein  näheres 
Eingehen  auf  die  Darlegungen  ist  ohne  detailUrte  Wiedergabe 
der  mathematischen  Entwicklungen  und  der  graphischen  Dar- 
stellungen nicht  möglich.  R. 

F.  A.  H.  Schreinemakers.  Theoretische  und  experimentelle 
Untersuchung  über  krjohydratische  Temperaturen  bei  Systemen 
TOn  zwei  Salzen  mit  oder  ohne  Doppelsalzbildung*).  —  Der  Ver- 
fasser zeigt,  dafs  es  für  eine  Lösung  von  zwei  Salzen  in  Wasser 
eine  ganze  Reihe  von  Temperaturen  giebt,  wo  die  Lösang  mit 
Eis  und  dem  einen  der  beiden  Salze  in  Gleichgewicht  ist;  dagegen 
giebt  es  —  wenn  keine  Doppelsalzbildung  eintritt  —  nur  einen 
kryohydratischen  Punkt,  wo  neben  Eis  die  beiden  Salze  als  Boden- 
körper erscheinen,  die  ganze  Lösung  also  homogen  erstarrt.  Dieser 
Temperaturpunkt  muls  nun,  wie  vom  Verfasser  gezeigt  wird,  tiefer 
liegen  als  die  kryohydratischen  Temperaturen,  die  den  beiden 
Salzen  einzeln  entsprechen.  So  z.  K  liegt  die  kryohydratiache 
Temperatur  einer  Chlorkaliumlösung  bei  —  10,7",  einer  Kalinm- 
nitratlösung  bei  —  2,6°,  einer  Lösung,  die  beide  Salze  enthält, 
bei  —  11,4').  Für  wenig  lösliche  Salze  läfst  sich  der  obige  Satz 
auch  aus  der  lonentheorie  ableiten.  Für  den  Fall,  daTs  die  beiden 
Salze  ein  Doppelsalz  bilden  können,  giebt  es  eine  Reihe  von  kryo- 
hydratischen Temperaturen,  wo  entweder  Eis  und  das  eine  Salz, 
oder  Eis  und  das  andere  Salz,  oder  schliefalich  Eis  und  Doppel- 
salz als  Bodenkörper  auftreten;  ferner  giebt  es  zwei  kryohydra^ 
tische  Punkte,  wo  wir  es  mit  drei  Bodenkörpem  zu  thun  haben: 
in  dem  einen  Eis,  eins  ron  den  Salzen  und  Doppelsalz,  in  dem 
zweiten  Eis,  Doppelsalz  und  das  andere  Salz.  Der  Verfasser  zeigt 
nun,  dafs  die  k^obydratieche  Temperatur  einer  Lösung  im  Gleich- 
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gewicht  mit  dem  Doppehalz  osd  einer  seiner  Componenten  nie- 
driger ist  wie  die  kryobjdratiBche  Temperatur  einer  Losung  mit 
dieser  Componente  allein.  Ferner  gilt  für  den  Fall,  daTs  das 
Doppelsalz  zersetzlich  ist:  von  den  beiden  kryoh^dratischen' Tem- 
peraturen, die  dem  Gleichgewichte  des  Doppelaalzes  mit  je  einer 
Componente  entsprechen,  ist  diejenige  die  niedrigere,  wo  sich  mit 
dem  Doppelsalz  zusammen  die  Componente  absetzt,  welche  sich 
beim  l^en  des  Doppelsalzes  für  sich  in  Wasser  nicht  abscheidet 
Für  den  Fall,  dafs  das  Doppelsalz  ohne  Zersetzung  löslich  ist, 
gilt  der  Satz,  d&Is  die  kryohydratische  Temperatur  einer  Lösung 
in  Gleichgewicht  mit  DoppeUah  und  einer  seiner  Componenten 
niedriger  ist,  als  die  krjohydrstische  Temperatur  einer  reinen 
Lösung  des  Doppelsalzes  allein.  Der  Fall  eines  zersetzlicben 
Doppelaalzes  wurde  experimentell  am  Bleijodid- Jodkalium,  PbJ, 
.JK.2H,0,  der  Fall  eines  ohne  Zersetzung  in  Wasser  löslichen 
Doppelstdzes  am  Kupferammoniumsulfat,  Cu  S  0, .  (N  H«  )i  S  0« .  6  H,  0, 
geprüft  Br. 

W.  Knrilow.  Die  Dissociationsspannung  ab  Kriterium  der 
Individualität  chemischer  Verbindungen ').  —  Von  den  Ammonium- 
salzen,  die  fähig  sind,  Ammoniak  zu  absorhiren  und  dabei  in  den 
flüssigen  Zustand  überzugehen,  bat  der  Verfasser  das  Nitrat  und 
dag  Bromid  in  Bezug  auf  die  Dampfspannungen  des  absorbirten 
Gases  untersucht  und  eine  geradlinige  Abnahme  der  Tension  mit 
abnehmendem  Anunoniumgehalt  der  Salze  gefunden.  Wenn  sich 
dann  aus  der  homogenen  Flüssigkeit  festes  Salz  abzuscheiden  be- 
ginnt Bo  wird  die  Dampfspannung  constant: 

bei  0»  för  1  Mol.  NH.NO,  +  1,6   Mol.  NH,  .   .   .   .  364  mm 

„    — 106,'    ,    I    „     NH^NO,  +1,7     „     NH, .   .   .   .240  „ 
„  0*    ,    1    ,     NH,Br      -(-  2,69    „     NH,  ....  639   „ 

Gehen  endlich  diese  gesättigten  Lösungen  in  anscheinend  homo- 
gene feste  Stoffe  über,  was  für  das  erste  Salz  hei  0"  und  der 
Zusammensetzung  f4H,N0a  -|-  0,4NH3  eintritt,  so  behält  die 
DiBsociationsapannung  nicht  einen  constanten  Werth,  sondern 
nimmt  hei  weiterem  AmmoniakTerlust  ab.  Beim  NH^Br  sinken 
die  Werthe  von  639  mm  bis  362,  wo  eine  neue  Phase  constanter 
Zusammensetzung  —  nach  der  mitgetheilten  Curve  bei  NH^Br 
.NHj  —  aufzutreten  scheint  St. 

H.  Bodenstein  und  V.  Heyer.  lieber  die  Zersetzung  des 
Jodwasserstoffgases  in   der  Hitze  >).  —  Die  Reactiouen  in  gas- 

')  J.  nm  phjf-^jhem.  Gm.  26,  II,  170-192;  Ret.:  Ann.  Phys.  BeibL 
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förmigen  Systemen  verlaufen  gewöhnlich  so  schnell  and  so  toU- 
ständig  in  einem  Sinne,  dafs  ihr  näheres  Studium  mit  unüber- 
vindlichen  Schwierigkeiten  verbunden  ist  Die  Vereinigung  von 
Jod  und  Wasserstoff  macht  allein  eine  Ausnahme,  indem  sie  sich 
als  umkehrbare  Reaction  darstellt  In  höheren  Temperaturen 
wird  nämlich  einerseits  aus  den  Elementen  JodwaBserstoff  ge- 
bildet, andererseits  wird  aber  auch  der  reine  Jodwasserstoff  in 
seine  ßestandtheile  zerlegt.  Die  erste  Aufgabe,  die  Bodenstein 
und  Mejer  sich  stellten,  war  die  Ermittelung  des  Gleichgewichts- 
zustandes, bei  dem  beide  Beactionen  Halt  machen  in  verschiedenen 
Temperaturen.  Es  kamen  zur  Verwendung:  Dampfbäder  von 
siedendem  Schwefel  (448"),  siedendem  Beten  (394*),  Quecksilber 
(350*)  und  Diphenylamin  (310").  Das  MasBenverhältnifs  zwischen 
dem  im  Gleichgewichtszustände  vorhandeoeD  Jodwasserstoff  und 
den  Antheilen  an  unverbundenem  Joddampf  und  Wasserstoff  er- 
wies sich  als  abhängig  von  der  Temperatur,  war  aber  im  Einklang 
mit  der  theoretischen  Forderung  das  nämliche,  gleichviel  ob  es 
durch  Bildung  oder  durch  Zersetzung  von  Jodwasserstoff  erreicht 
war.  Im  zweiten  Theile  der  Arbeit  prüften  Bodenstein  und 
Mejer  die  aus  dem  Massenwirkungsgesetz  hergeleitet«  Formel 
für  den  zeitlichen  Verlauf  bei  der  Reaction.  Dieselbe  konnte  eo  gut 
bestätigt  werden,  als  hei  der  Schwierigkeit  der  Versuche  und  der 
daraus  resultirenden  Unsicherheit  der  Zahlen  zu  erwarten  war.    R. 

M.  ßodenstein.  lieber  die  Zersetzung  des  JodwasserstofE- 
gases  in  der  Hitze').  —  In  Fortsetzung  der  gemeinsam  mit 
V.  Meyer  begonnenen  Untersuchung  stellte  Bodenstein  zunächst 
fest,  dals  das  gewöhnlich  behauptete  Vorhandensein  einer  unteren 
Temperatui^enze  bei  etwa  180*  für  die  Vereinigung  von  Jod 
und  Wasserstoff  den  Thatsachen  nicht  entspricht  Wie  von  der 
Theorie  verlangt  vrird,  war  bereits  bei  100*  eine,  wenn  anch 
geringe,  so  doch  deutliche  Umsetzung  zu  constatiren.  Weiterhin 
wurden  ausführlichere  Messungen  über  die  Gleichgewichtszustände 
bei  verschiedenen  Temperaturen  wiederholt  Der  nach  dem 
Massenwirkungsgesetz  geforderte  EinfluTs  einer  Druckändenmg 
auf  das  Gleichgewicht  konnte  in  befriedigender  Weise  festgestellt 
werden.  B. 

De  Sanderval.  Sur  un  phenomene  de  dissociation  du 
chlorure  de  sodium,  chauffe  en  presence  d'une  paroi  de  terre 
poreuse').  —  Durch  Erhitzung  von  Ghlomatrium  in  einer  Atmo- 
sphäre von  trockener  Luft  erfolgt  eine  Enthindung  von  Chlor.  Man 
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kann  das  zeigen,  indem  man  ein  poröses  Rohr  innerhalb  eines 
weiten  Porcellanrohres  erhitzt  Kochsalz  befindet  sich  in  dem 
ringförmigen  Räume  zwischen  dem  porösen  Rohre  and  dem  Por- 
cellanrohre.  Das  Chlor  difEundirt  in  das  Innere  dee  porösen 
Itohrfls;  der  Procefs  wird  nur  durch  die  Verschlackung  des  porösen 
Cyliuders  nnterhrochen.  £dl. 

G.  Hiifner.  Ueber  die  Dissociation  des  OxyhämoglobinB  in 
wässeriger  Losnng  >).  —  Frühere  Beobachtungen  Bchienen  ergeben 
zu  haben,  dafs  beim  Oxyhämoglobin  das  VerhältniXs  tob  Cou- 
centratiöD  und  Extinctionscoefficienten  kein  constantes  sei,  sondern 
mit  der  Concentration  abnehme,  was  auf  einen  Zerfall  gröfserer 
Molekül coniplexe  hätte  deuten  können.  Hüfner's  neue  spectro- 
pfaotometrische  Untersuchung  von  Chromalaun,  Kohlenoxydhämo- 
globin  und  Oxyhämoglobin  ergiebt  aber  die  völlige  Constanz  dieses 
Verhältaisses.  Die  Dissociation  des  Oxybämoglobins  erfolgt  in 
freies  Hämoglobin  und  freien  Sauerstoff  und  es  stellt  sich  ein 
Gleichgewichtszustand  je  nach  dem  Druck  des  Sauei-stoffs  über 
der  Lösung  her.  Die  aus  der  hierfür  aufgestellten  Formel  berech- 
neten Werthe  stimmen  ziemlich  gut  mit  der  Beobachtung  über- 
ein. Auf  diesen  Zerfall  und  die  Diffusion  des  freien  Sauerstoffs 
durch  die  dünnen  Gefäiswände  führt  Hüfner  die  Sauerstoffüber- 
tragung  im  Organismus  zurück.  Versuche,  den  Vorgang  mit  einer 
Membran  aus  vegetabilischem  Pergament  nachzuahmen,  mils- 
lajigen,  wahrscheinlich  wegen  zu  grotser  Dicke  der  Membran  und 
anderweitigem  Verbrauch  des  freien  Sauerstoffs.  Bs. 

R  le  Chatelier.  Sur  la  dissociation  du  plombate  de  chaux'). 
—  Au  Stelle  des  Baryumsuperoxyds  ist  von  Kafsner  das  Cal- 
cimnplumbat  für  die  Fabrikation  von  Sauerstoff  vorgeschlagen 
worden.  Le  Chatelier  mifst  nun  die  Dissociationsspaonungen 
dieser  Verbindung  bei  verschiedenen  Temperaturen  und  findet 
dieselben  niedriger  als  beim  Baryumsuperoxyd ,  so  dafs  zur  Er- 
zieliiQg  gleichen  Sauerstoffdruckes  beim  Calciumplumbat  höhere 
Temperaturen  angewandt  werden  müssen.  Diesem  zweifellosen 
Uebelstande  stehen  dagegen  Vortheile  insofern  gegenüber,  als 
beim  Plumhat  die  Bindung  des  Sauerstoffs  leichter  erfolgt  und 
die  Luft  nicht  erst  von  Wasserdampf  und  Kohlensäure  befreit 
zu  werden  braucht  Bs. 

A.  Blümcke.  Einiges  über  labile  Gleichgewichtszustände 
von  Salzlösungen*).   —  Im  Anschlols  an  frühere  Abhandlungen 
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über  das  gleiclLe  Thema  (Zeitechr.  physik.  Chem.  9,  3,  323  und 
1],  145)  stellt  Blümcke  zunächst  einige  dort  untergelaufene  Irr- 
thiimer  und  unzutreffende  Annahmen  richtig.  Die  vorliegende 
Arbeit  beschäftigt  sich  mit  den  Gleichgewichtszuständen  Ton  Ge- 
mengen aus  Salpeter  und  Ealihjdraten.  Ein  näheres  Eingehen 
auf  die  erhaltenen  Resultate  scheint  bei  deren  Complicirtheit  in 
Kürze  und  ohne  die  figürlichen  Darstellungen  unthunlidi.      it. 

Mejer  Wildermann,  lieber  cyklische  Gleichgewichte >).  — 
Als  im  BegnfE  des  chemischen  Gleichgewichtes  enthalten,  stellt 
W.  Ostwald  den  Satz  auf:  „Zwei  Stoffe  oder  Gruppen  von  Stoffen, 
die  einzeln  mit  einem  dritten  im  Gleichgewichte  sind,  sind  aucli 
unter  einander  im  Gleichgewichte."  Dem  experimentellen  Nach- 
weis dieses  Satzes  ist  die  vorliegende  Arbeit  gewidmet  Als  ein 
System,  welches  den  experimentellen  Anforderungen  entsprach, 
wurde  Brom  und  Wasser  gewählt,  die  sich  gegenseitig  nur  wenig 
lösen,  denselben  wurden  dann  Stoffe,  wie  Bromkalinm,  Brom- 
waaserstoff,  zugesetzt,  die  eich  reichlich  in  Wasser,  dagegen  wenig 
in  Brom  lösen.  Ebenso  wurde  das  System  Brom  und  concentrirte 
Schwefelsäure  untersucht  Der  Fartialdruck  des  Broms  wurde  mit 
einem  geeigneten  Apparate  auf  bequeme  Weise  gemessen.  Nach 
den  Ei^ehnissen  der  Untersuchung  ist  der  obige  Ostwald'sche 
Satz  als  durchaus  bestätigt  anzusehen.  Scheinbare  Abweichungen 
können  auftreten:  1.  wenn  der  eingeführte  fremde  Stoff  auf  die 
im  Lösungsmittel  gelösten  Molekeln  der  anderen  Lösungsmittel 
einwirkt;  2.  wenn  der  gelöste  Stoff  die  active  Masse  des  Lösungs- 
mittels stark  ändert  Ss. 

St  Bugarszky.  Studien  über  chemische  Gleichgewichts- 
zustände*). Erste  MittheiluDg.  —  Das  Mercurihydrat  setzt  sieb 
mit  Bromkalium  im  Sinne  der  Gleichung  nm:  2KBr-|- Hg(OH), 
=  2K0H  +HgBr,.  Unter  der  Annahme,  daÜS  festes  Hg(OH), 
zugegen,  die  active  Masse  desselben  in  der  Lösung  also  constant 
zu  setzen  ist,  stellt  Bugarszky  die  Formel  des  Massenwirkungs- 

gesetzes  auf  -  ^      ==  Const,  wo  p  die  anfängliche  Goncentration 

des  Bromkaliums,  |  die  Menge  der  Umsetzungsproducte  bezeichnet. 
[Die  Formel  ist  fehlerhaft,  indem  die  Substanzen,  die  mit  2  Hol  zur 
ReactioD  beitragen,  durch  das  Quadrat  ihrer  Concentrationen  ver- 
treten sein  müTsteu.  Der  richtige  Ausdruck  wäre  ^"  ■^  .  Der  Ref.] 
Die  Berechnung  verschiedener  experimentell  fes^estellter  Gleich- 
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gflwichtszuatände  konnte  die  Formel  nicht  bestätigen  und  Bu- 
garszkf-  glaubt. den  Grund  hierfür  in  der  Yemachlässiguiig  der 
elektrolytiaclien  Diasociation  der  Salze  suchen  zu  müssen.  Er  giebt 
mit  BernclcBichtigang  des  Dissociationsgrades  «  dea  HgBr^  der 

Formel  die  Gestalt  ^  .,     —  =  Const.    Da  a  nicht  bekannt  ist, 

so  benatzt  Bugarszky  seine  Versuchsresultate  umgekehrt  zur 
Berechunng  dieser  Gröfse.  Er  findet,  daTs  mit  groXser  Annähe- 
rung gilt  a  =  !)'■***,  wo  V  das  Verdünnungsvolumon  ausdrückt 
Anf  die  jedenfalls  sehr  wesentliche  Beeinflussung  des  Dissociations- 
grades  a  durch  die  Gegenwart  Ton  wechselnden  Mengen  des 
Bromkaliums  wird  keine  Rücksicht  genommen.  R. 

St  Bugarszky.  Studien  über  chemische  Gleichgewichte- 
zustärudei).  Zweite  Mittheilung.  —  Von  H.  Jahn  brieflich  auf- 
merksam gemacht,  dafs  die  Beaction  höchst  wahrscheinlich  diircb 
Bildung  eines  complexen  Salzes  complicirt  wird,  ändert  Bugarszkj 
das  Reactionsschema  am  in: 

4KBr  +  Hg(OH),  =  2K0H  +  K.HgBr«. 
Die  in  Frage  kommende  lonenumsetzung  wäre: 

4Br  -I-  Bg(OH),  =  2ÖH  -(-  HgBr.. 
Mit  Beibehaltung  der  alten  Beziehungen  wird  die  Formel  des 
Hassenwirknngsgesetzes  hier: 

Diese  Beziehung  wurde  durch  die  Versachsergebnisse  gut  be- 
stätigt, auch  wenn  die  Anfangsconcentrationen  der  Umsetzungs- 
producte  nicht  mehr  :=  0  waren,  wie  bisher  stets  angenommen 
wnrde,  sondern  bestimmte  Werthe  erhielten.  Ä 

W.  N  e  r  n  8 1  Die  Betheiligung  eines  Lösungsmittels  an 
chemischen  Reactionen^).  —  Die  Frage  ist  schon  häufig  berührt 
worden,  besonders  in  der  gegenwärtig  gerade  lebhaften  Discussion 
über  die  Existenz  von  Hydraten  in  den  wässerigen  Salzlösungen. 
Unter  Vermeidung  jeglicher  Hypothese  faTst  Nernst  alles  das 
zusammen,  was  wir  über  das  vorliegende  Problem  auf  Grund  des 
Hassenwickungsgesetzes  and  der  thermodynamischen  Priacipien 
aossageo  können.  Das  erstere  Gesetz  lehrt  uns  zunäcbst,  dafs, 
wenn  das  Lösimgemittel  in  verhältnifsmälsig  grof  sem  Ueberschusse 
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vorhanden  ist,  seine  active  Masse  bei  constanter  Temperatur  als 
nahezu  coDstant  angesehen  werden  kann.  Wepn  man  i  Iso  eine 
beliebige  Substanz  in  Wasser  auflöst,  so  muTs  der  Procentsatz  der 
hfdratisirteD  Moleküle  Ton  der  Goncentration  unabhängig  eeiu. 
Es  ist  demnach  unstatthaft,  Veränderungen  in  der  Constitution 
einer  Lösung  durch  Bildung  oder  Zerfall  der  Hydrate  mit  zu- 
nehmender Verdünnung  erklären  zu  wollen.  Eine  einfache  thermo- 
dynamische  Betrachtung  giebt  uns  femer  den  Satz,  dafs  die  active 
Masse  des  Lösungsmittels  seinem  Dampfdrucke  proportional  ist 
Da  nun  letzterer  durch  geringe  Zusätze  nur  unbedeutend  geändert 
wird,  so  führt  uns  dies  wiederum  auf  das  oben  erwähnte  Princip 
von  der  Constanz  der  activen  Masse  des  Lösungsmittels.  Als 
experimentellen  Beweis  für  denselben  zieht  Nernst  die  Resultate 
einer  gemeinsam  mit  C  Hohmann  ausgeführten  Untersuchung 
über  die  Anlagerung  von  Säuren  an  Amylen  heran.  Es  ei^b 
sich  hierbei,  dafs  der  in  Amylenlösung  umgewandelte  Bruchtheil 
der  Säure  im  Sinne  obiger  Regel  innerhalb  weiter  Grenzen  von 
der  Amjlenmenge  nahe  unabhängig  war.  Weil  der  Zusatz  dritter 
indifferenter  Substanzen  den  Dampfdruck  des  Lösungsmittels  her- 
absetzt, so  wird  auch  die  active  Masse  desselben  hierdurch  ver- 
ringert Es  et^ab  sich  in  der  That,  dafs  Zusätze  von  Chloroform 
oder  Benzol  zum  Amylen  die  erwähnte  Umsetzung  desselben  mit 
Säuren  beeinträchtigten.  Ein  sehr  wichtiger  Fall,  in  welchem  das 
Wasser  als  Lösungsmittel  sich  an  der  Reaction  betheiligt  ist  die 
sogenannte  hydrolytische  Dissociation ,  d.  h.  der  Zerfall  eines 
Salzes  in  Säure  und  Basis.  Nernst  stellt  die  hierfür  gültigen 
Gleichungen  auf,  welche  die  gesammten  Erscheinungen  der  Hydro- 
lyse zum  Ausdruck  bringen  und  die  Berechnung  der  Constänten 
des  hydrolytischen  Zerfalls  gestatten,  sofern  die  Dissociations- 
constanten  der  Basis,  der  Säure,  des  Salzes  und  des  Wassers 
bekannt  sind.  Der  Satz,  den  Nernst  an  früherer  Stelle')  be- 
wiesen hat:  „Wenn  man  die  Gleichgewichtsconstante  einer  in 
einer  beliebigen  Phase  sich  abspielenden  Reaction  und  die  Theilnngs- 
coefficienten  der  reagirenden  Molekülgattungen  gegenüber  einer 
zweiten  Phase  kennt,  so  vermag  man  den  Gleichgewichtszustand 
jener  Reaction  auch  in  dieser  Phase  anzugeben",  erfährt  durch 
obige  Betrachtungen  insofern  eine  Erweiterung,  als  nunmehr  auch 
die  Lösungsmittel  zu  den  reagirenden  Molekülgattungen  gehören 
dürfen,  nur  übernimmt  die  Rolle  des  Theilungscoefficienten  je  nach 
Umstanden  der  Dampfdruck  oder  die  LösÜchkeit    Nernst  ist 
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der  A.nucht,  dftls  hiermit  erschöpft  iat,  was  die  Thermodynamik 
über  den  Einflufs  des  MengenTerhältaisses  bei  constanter  Tem- 
peratur auf  den  chemischen  Gleichgewichtszustand  in  Systemen 
zu  lehren  vermag,  die  aus  beliebig  vielen,  im  festen,  flüssigen 
oder  gasförmigen  Äggi-egatzustande  befindlichen  Phasen  combinirt 
sind,  wenn  nnr  in  jeder,  einzelnen  Phase  entweder  alle  Substanzen 
in  geringer  räumlicher  Goncentration  (d.  h.  gasförmig)  oder  aber 
einer  in  sehr  grober  Goncentration  (d.  h.  als  Lösungsmittel)  und 
die  übrigen  im  Zustande  sehr  geringer  Conceutration  (d.  h.  ver- 
dünnter Lösungen)  vorhanden  sind.  B. 

Svante  Arrhenius.  lieber  die  Bestimmung  der  elektro- 
Ijtischen  Dissociation  von  Salzen  mittelst  LöBlichkeitsversucben '). 
—  Nachdem  sieh  aus  den  Messungen  der  elektrolytischen  Leit- 
föhigkeit  stark  dissociirter  Elektrolyte  ergeben  hatte,  dafs  die 
danach  berechneten  Werthe  des  Dissociationsgradcs  völlig  unzu- 
verlässig sind,  hat  Noyes  behauptet,  daTs  sich  mit  Hülfe  von 
Löslicbkeitsversuchen  der  Dissociationsgrad  sehr  genau  feststellen 
lasse,  so  dafs  demnach  die  Leitfähigkeit  hier  kein  richtiges  Mafs 
für  den  Dissociationsgrad  abgebe.  Arrhenius  weist  nun  durch 
Versuche  nach,  dafs  die  nach  Noyes'  Methode  erhaltenen  Disso- 
ciationsgrade  gleich  oder  noch  gröfser  sind  als  die  elektrolytisch 
befltimmten,  während  nach  Nojes  das  Gegentheil  der  Fall  sein 
sollte.  Es  zeigt  eich  demnach,  dafs  das  Massenwirkungsgesetz 
bei  den  stark  dissociirten  Elektrolyten  versagt  und  die  von  Noyes 
herangezogenen  Erklärungsversuche  für  die  abweichenden  Werthe 
aus  der  Leitfähigkeit  gegenüber  den  Resultaten  aus  der  Löslich- 
keitsbestimmung  wird  unnöthig;  auTserdem  aber  ist  die  von 
Noyes  behauptete  Betheiligung  des  Wassers  an  der  Elektrolyse 
im  directen  Widerspruch  zu  zahlreichen  Versuchen  und  zum 
Masseuvirkangsgesetz.  Ss. 

A.  A.  Noyes  erklärte  in  einer  Notiz  über  die  Bestimmung 
der  elektrolytischen  Dissociation  von  Salzen  mittelst  Löslichkeits- 
versnchen')  den  von  Arrhenius')  aufgestellten  Satz,  dafs  die 
gegenseitige  Beeinflussung  der  Ijöslichkeit  wenig  löslicher  Salze 
keinen  Mafsstab  für  den  Grad  der  elektrolytischen  Dissociation 
bilde,  für  noch  unbewiesen;  Arrhenius  geht  nämlich  irrthüm- 
licher  Weise  von  der  Annahme  aus,  alle  binären  Salze  besäfsen 
gleiche  Dissociationsconstanten,  während  die  letzteren  nach  seinen 
Versuchen  nicht  .unbedeutende  Abweichungen  zeigen.  Weitere 
Untersucliimgen  sind  also  erforderlich.  Wy. 
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Arthut  A.  Noyes.  lieber  die  Waaseretoffionabspaltung  bei 
den  sauren  Salzen').  —  Verfasser  zeigt,  daTs  das  von  Trevor 
(ZeitBchr.  phyeik.  Chem.  10,  32)  erhaltene  merkwürdige  Resultat, 
daTe  bei  sauren  Salzen  schwacher  Säuren  die  Dissociation  (in 
Bezug  auf  H-Ionen)  dem  Volum  proportional  ist,  nicht,  wie  es 
auf  den  ersten  Blick  scheinen  könnte,  dem  Maasenwirkungsgesetz 
widerspricht,  sondern  eine  directe  Folge  desselben  ist  In  der 
Lösung  eines  sauren  Salzes  MHA  (M  :=  Metall,  A  ^  Säurerest) 
ezistiren  nämlich  die  Moleküle  MHA,  H^A  und  M^A,  femer  die 
Ionen  M',  HA',  H'  und  A";  in  verdünnten  Lösungen  sind  MHA 
und  MaA  in  verschwindend  kleiner  Menge  vorhanden.  Dann  ei> 
gieht  eine  einfache  Rechnung,  dals 

m  —  E        ' 
wo  S  die  Concentration  der  H-Ionen,  m  die  Menge  des  gelösten 
Salzes,  c  und  h  die  Dissociationsconstanten  in  den  Gleichungen 

c[HAT  =  m[A"] 

ifc[H,A]  =  l^tAH'] 
bedeuten.  Ist  die  Menge  der  H-Ionen  im  Verhältnifs  zur  Gesammt- 
menge  des  gelösten  Salzes  sehr  gering  —  imd  das  ist  bei  Tre- 
Tor's  Versuchen  der  Fall  — ,  so  ergiebt  sicli  die  einfachere  Formel: 

rt  =  »+")^, 

m 
und  für  den  Fall,  dab  die  Säure  schwach,  d.  h.  )b  klein  ist,  wird 
H  =  eonst.,  was  Trevor'g  Versuche  beweisen.  Für  stärkere 
Säuren,  wo  h  neben  m  nicht  vernachlässigt  werden  kann,  mnfs 
die  Dissociation  nicht  dem  Volumen  proportional,  wie  bei  schwachen 
Säuren,  sondern  langsamer  zunehmen.  Auch  damit  stimmen  die 
Beobachtungen  von  Trevor  überein.  Verfasser  berechnet  weiter 
ans  Trevor's  Versuchen  die  Constante  c  für  die  Dissociation 

HR  =  H--\-  R" 
bei  verschiedenen  zweibasischen  Säuren,  nnd  findet  die  Constante 
um  80  kleiner,  je  näher  die  Carboxylgruppen  zu  einander  stehen, 
was  mit  einer  früher  von  Ostwald  ausgesprochenen  Vermuthung 
übereinstimmt  Durch  Einführung  fremder  Gruppen  wird  bei 
diesen  zweibasischen  Säuren  die  Abspaltung  des  ersten  und 
zweiten  Wasserstoffatoms  in  gleicher  Weise  beeinäufst.         Br, 

W,  Ostwald.  Die  Dissociation  des  Wassers*).  —  Kohl- 
rausch hat  für  das  bisher  am  schlechtesten  leitende  Wasser  die 
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specäfiache  Leitfähigkeit  0,25  .  10-"  bei  IS"  festgestellt  Wenn 
dieser  Werth  nicht  von  Vemureinigungen  heTriihrt,  milTste  danach 
im  reinen  Wasser  die  Concentration  der  Wasserstoff-  und  der 
Hydroxylionen  0,6  x  10~'  seip.  Das  ist  jedenfalls  nur  ein  oberer 
Grenzwerth,  da  eben  leitende  Verunreinigimgen  nicht  ganz  aus- 
znschlieTaen  sind.  Auf  anderem  Wege  läfst  sich  die  DiBsociation 
des  Wassers  durch  Ilntersucliiing  der  Hydrolyse  bestimmen.  Einen 
dritten  Weg  bietet  die  Untersuchung  einer  Kette  Platin,  Wasser- 
stofF  I  Säure  I  Salz  |ßase|  Platin,  Wasserstoff.  Diese  Kette  müfste 
nach  der  osmotischen  Theorie  eine  unendlich  grorse  elektro- 
motoriBche  Kraft  besitzen,  wenn  in  der  Lösung  der  Base  gar 
keine  Wasserstoffionen  vorhanden  wären.  Da  aber  die  Kette  eine 
elektromotorische  Kraft  von  etwa  0,7  Volt  besitzt,  lälst  sich  daraus 
die  Menge  der  Wasserstoffionen  berechnen,  die  neben  einer  be- 
stimmten Menge  Hydroxylionen  in  einer  wässerigen  Lösung  vor- 
handen sein  können.  Das  Froduct  aus  den  Concentrationen  der 
Wassers toffionen  und  der  Hydroxylionen  ist  die  Dissociations- 
constante  des  Wassers.  Nach  dem  noch  ungenauen  Werthe  0,7 
berechnet  sich  die  Concentration  der  Wasserstoff-  und  Hydroxyl- 
ionen  im  reinen  Wasser  zu  etwa  0,9.10-*,  d.  h.  0,9g  Wasserstoff- 
ionen sind  in  einer  Million  Liter  Wasser  vorhanden.  Denselben 
Werth  ei^ebt  die  Säure-Alkalikette  von  Becquerel,  in  der  der 
gelöste  Luftsauerstoff  den  Wasserstoff  vertritt  Die  Erhöhung  der 
elektromotorbchen  Kraft  von  Oxydationsmitteln  durch  Säuren  und 
von  Keductionsmitteln  durch  Basen,  welche  Bancroft')  fest- 
gestellt hat,  führt  auch  zahlenmälsig  zu  demselben  Ergebnifs.  Bdl. 
G.  Bredig.  Die  Dissociation  des  Wassers^).  —  Aus  dem 
Gleichgewicht  zwischen  Wasser  und  Anilinacetat  bei  der  Hydro- 
lyse des  letzteren  hat  Arrhenius  auf  Gnmd  der  Walker'schen 
Leit^igkeitsmessuugen  das  VerhältniTs  K, :  K«  der  Dissociations- 
constanten  des  Wassers  und  des  Anilins  zu  28500  berechnet.  Um 
hieraus  die  Gonstante  des  Wassers  zu  erhalten,  war  es  nöthig, 
diejenige  des  Anilins  in  wässeriger  Lösung  zu  bestimmen.  Bredig 
führte  zu  diesem  Zwecke  eine  Beihe  von  Leitfähigkeitsmessungen 
ans,  welche  für  die  gesuchte  Constante  K,  im  Mittel  den  Werth 
ll.I0~'  ergaben.  Durch  Einsetzen  derselben  wird  die  Constante 
des  Wassers  Kj  =  39  .  10~'*.  Die  Concentration  der  Ionen  im 
Liter  Wasser  beträgt  demnach:  0,6  .  10~*  gr.  Aeq.,  was  mit  den 
Werthen  übereinstimmt,  die  auf  principiell  ganz  verschiedenen 
anderen  Wegen  erhalten  wurden.  B. 
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J.  J.  A.  Wijs.  Die  DtBsociation  des  Was&ers ').  —  Ztmächst 
wird  festgestellt,  dats  Wasser  auch  ohne  Zusatz  von  Basen  oder 
Säuren  auf  Ester  vereeifend  wirkt  Eine  sterilisirte  Metfaylacetat- 
lösung,  durch  eine  Spur  Alkali  und  Lackmus  blau  gefärbt,  wird 
sich  selbst  überlassen.  Nach  einiger  Zeit  bemerkt  mau  den  Ein- 
tritt einer  sauren  Reaction,  wodurch  feststeht,  dafs  auch  in  der 
vollkommen  neutralen  Flüssigkeit  Verseifung  stattfindet.  Es  ist 
nun  anzunehmen,  dals  'die  Verseif ung  nur  durch  den  in  Ionen 
gespaltenen  Tjieil  des  Wassers  herbeigeführt  wird.  Und  zww  ist 
die  geringe  katalytische  Wirkung  der  Wasserstoffionen  gegenüber 
der  verseifenden  Wirkung  der  Hydroxylionen  zu  vernachlässigen. 
Es  wird  also  die  Geschwindigkeit  der  Esterverseifung  durch  reines 
Wasser  untersucht  Es  ergab  sich,  daXs  pro  Stunde  bei  IP  der 
Bruchtheil  0,0000024  von  in  sterilisirtem  Wasser  gelöstem  Methyl- 
acetat  zersetzt  wird.  Und  da  diese  Zersetzung  der  Anzahl  freier 
Hydroxylionen  proportional  sein  muls,  so  folgt  aus  der  Thatsache, 
dafs  bei  Gegenwart  von  einem  g-Hydroxylion  im  Liter  die  207  fache 
Menge  von  Methylacetat  zersetzt  werden  würde,  die  Concentration 
des  Hydroxylion  im  Wasser  zu: 

0,0000024  «,       ,A   7  1 

■'  -^    — -  =  circa  0,1  X  lO-'-normai. 

Ostwald  hat  aus  der  durch  Kohlrausch  bestimmten  Leitfähig- 
keit des  bis  dahin  reinsten  Wassers  eine  obere  Grenze  von 
0,6  X  10-*  berechnet  und  mit  Hülfe  der  elektromotorischen  Kraft 
der  Gasketten  0,23  x  10"*  als  nicht  zu  klein  bezeichnet        C. 

J,  J.  A.  Wijs.  Die  Dissociation  des  Wassers*).  (Zweite 
Mittheilung.)  —  Die  genaue  Ueberlegung  der  Verhältnisse  in  der 
ersten  Mittheilung  ergeben  die  Nothwendigkeit  der  Existenz  eines 
Minimums  der  Verseifungsgeschwindigkeit  von  Methylacetat  durch 
Wasser.  Die  Verseifung  erfolgt  zunächst  fast  ausschliefslich  durch 
die  Wirkung  der  im  Wasser  vorhandenen  Hydroxylionen.  Bei 
dem  Vorgänge  aber  bildet  sich  Essigsäure,  die  elektrolytisch  ge- 
spalten ist.  Nun  mufs  nach  dem  Massenwirkungsgesetz  das  I^ 
duct  der  Wasserstoffionen  und  der  Hydroxylionen  constant  sein- 
Durch  das  Anwachsen  der  Concentration  der  Wasserstoffionen  wird 
also  die  der  Hydroxylionen  zurück  gedrängL  So  erklart  sich  die 
anfängliche  Verlangsamung  der  Verseifungsgeschwindigkeit  Nnn 
besitzen  aber  auch  die  Wasserstoffionen  die  Fähigkeit  der  Ver- 
seifung, wenn  auch  in  bedeutend  geringerem  Mafse  als  die 
Hydroxylionen;  der  Vergleich  der  Verseif  ungsgeschwindigkeit  durch 
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Säuren  und  Alkalien  lehrt  nämlich,  dafsj^die  eiBteren  [etwa 
1400  mal  bo  langsam  verseifen  als  die  letzteren.  Die  Geschwin- 
digkeit erreicht  also  mit  abnehmender  HydroxylioDenconcentration 
ein  Minimum,  von  dem  an  sie  durch  die  katalytische  Wirkung 
der  Wasserstoffionen  der  Essigsäure  wieder  ansteigen  muts.  Die 
in  der  Arbeit  ausführlich  durchgeführte  mathematische  Analyse 
ergiebt,  dafs  das  Minimum  an  dem  Punkte  liegen  mnis,  wo  die 
Concentration  der  Wasserstoffjonen  1400  mal  ao  grofs  ist,  wie  die 
der  Hydroxylionen.  Die  Minimal-  und  die  Anfangsgeschwindigkeit 
ergeben  ein  constantes  Verhältnifs.  Bei  den  Versuchen  wurde 
ZOT  BestimmuDg  der  kleinen  Quantitäten  von  Essigsäure,  die  in 
Betracht  kommen,  die  Methode  der  elektrischen  Leitfähigkeit  be- 
natzt Die  gefundene  Leitfähigkeit  konnte  ohne  merklichen  Fehler 
als  völlig  von  Essigsäureionen  herrührend  angesehen  werden.  Es 
zeigte  sich  das  von  der  obigen  Betrachtung  gefordeii«  Ergebnifs: 
Die  Reactionsgeschwindigkeit  nahm  zuerst  ah,  erreichte  ein  Mini- 
mum und  süeg  dann  wieder  an.  Die  Geschwindigkeit  heim 
Minimum  wurde  zur  Berechnung  der  Dissociation  des  Wassers 
benutzt    Diese  ergab  sich  zu: 

c,  =  1,2  X  1Ö-'  bei  25».  C. 

Richard  Fribram.  Beobachtungen  über  das  Drehungsver- 
mögen  weinsaurer  Salze').  —  Es  wurde  das  Drehimgsvermögen 
neutraler  und  saurer  Salze  in  Lösungen  untersucht,  die  aus  einer 
Lösung  von  0,2  g  Weinsäure  in  100  com  Wasser  durch  Neutrali- 
sation hergestellt  waren.  Während  das  Drehungsvermögen  «s  der 
Weinsäurelösung  0,0898  ist,  war  das  Drehuugsvennögen  der  neu- 
tralen Salzlösungen  des  Lithiums,  Ammoniums,  Natriums,  Kaliums, 
Rubidiums,  Cäsiums  und  Thalliums:  0,231,  0,261,  0,242,  0,232, 
0,242,  0,228  und  0,1906.  Für  die  sauren  Salze  betrug  das  Drehungs- 
vermögen «D  bei  Natrium,  Kalium,  Rubidium,  Cäsium,  Thallium: 
0,1665,  0,1606,  0,1719,  0,17,85,  0,1699.  Es  gilt  also  die  Regel 
von  Oudemaon  für  alle  Salze  mit  Ausnahme  des  Thallium- 
salzes angenähert.  Für  wechselnde  Concentrationen  des  neutralen 
Tballimntartrats  ergaben  sich  folgende  Drehungsvermögen: 

0,7417       4,9619       14,060        27,230  Gewichtsproc. 

*p 0,1906       0,6801         1,1291         1,6336 

[M]o 47,60         25,30  14,87  12,66  Bdf. 

C.  H.  Bothamlej.  Notiz  über  die  Vertheilung  von  sauren 
and  alkalischen  Badicalen  in  einer  Calcium,  Magnesium,  Carbonate 
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und  Sulfate  enthaltenden  Lösung  und  über  die  Zusanunensetzung 
TOn  Mineralwtissem i).  —  Daraus,  dals  aus  einer  Lösung  von 
Galciumbicarbonat  und  MagnesiumBulfat  oder  CaldumsuUat  und 
Magnesiumdic^rbonat  entbalteuen  Lösungen  beim  Veijagen  der 
Kohlensäure  immer  Calciumcarbonat  fällt,  glaubt  der  Verfasser 
schliefsen  zu  dürfen,  dafs  das  Badical  HCOt  in  einer  solchen 
Lösung  vorwiegend  an  Calcium  gebunden  sei,  das  Radical  SO4 
yorwiegend  an  Magnesium.  Sogar  die  therapeutische  Wirkung 
der  Wässer  glaubt  der  Verfasser  zum  Beweis  seiner  Ansicht  her- 
anzieheu  zu  könneä.  Bdl. 

3.  und  S.  Wiernik,  Wie  sollen  Analysen  von  Salzsoolen 
und  Kochsalz  ausgeführt  und  berechnet  werden  ?  *).  —  Die  Verfasser 
beschäftigen  sich  mit  der  Frage,  in  welcher  Weise  man  bei  Soolen 
und  Kochsalz  die  einzelnen  Basen  und  Säuren  (deren  Gesamrot- 
menge  man  durch  die  Analyse  erfährt)  unter  einander  vertheilen 
soll;  dabei  richten  sie  ihr  Augenmerk  nur  auf  die  Hauptbestand- 
.  theile  des  Kochsalzes  und  der.  Soolen:  Magnesium,  Natrium,  Cal- 
cium einerseits,  Chlor  und  Schwefelsäure  andererseits.  Bis  dahin 
verfuhr  man  in  dieser  Beziehung  wesentlich  auf  drei  Weisen: 
erstens  (Verfasser  nennen  dies  die  M^neeiumsulfatregel)  bindet 
man  die  Schwefelsäure  zuerst  an  Kalk,  dann  an  Magnesia;  bleibt 
noch  Schwefelsäure ,  so  ist  sie  an  das  Natron ,  bleibt  noch 
Magnesia,  so  ist  sie  an  das  Chlor  zu  binden;  nach  der  zweiten 
Methode  (Verfasser  bezeichnen  es  als  Chlormagnesiumregel)  wird 
zunächst  alle  Magnesia  an  Chlor  gebunden  und  alle  Schwefel- 
säure an  Kalk;  das  übrig  bleibende  Chlor  und  die  übrig  bleibende 
Schwefel säui'C  werden  dann  an  das  Natrium  gebunden;  die  dritte 
Methode  Bchliefalich  (die  von  den  Verfassern  Haibiruagsregel 
genannt  wird)  beruht  auf  einer  Gombination  der  beiden  ersten: 
es  wird  angenommen,  dafs  Magnesia  in  Soolen  und  Kochsalz  zur 
Hälfte  an  Chlor,  zur  Hälfte  an  Schwefelsäure  gebunden  ist,  und 
es  wird  daher  zunächst  die  Hälfte  der  Magnesia  an  Chlor  ge- 
bunden, dann  der  Kalk  an  Schwefelsäure  und  die  noch  übrig 
bleibende  Schwefelsäure  an  Magnesia.  Die  Verfasser  zeigen  nun 
an  mehreren  Beispielen,  zu  wie  verschiedenen  Resultaten  die 
Berechnung  der  Analysen  nach  diesen  drei  Regeln  führt;,  die 
beiden  ersteren  halten  sie,  weil  auf  nicht  unanfechtbaren  liiat- 
sachen  beruhend,  überhaupt  für  falsch,  die  dritte  hat  insofern 
etwas  für  sich,  als  sie  das  Vorkommen  aller  möglichen  Salze 
berüekachtigt.    Die  von  den  Verfassern  vorgeschlagene  Berech- 
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■de  beruht  aui  der  Loslichlceit  des  Magnesiumchlorids 
L  absolatem  Alkohol  nod  auf  der  Möglichkeit,  dieses  Salz  auf 
diese  Weise  quantitativ  von  den  anderen  Bestandtheilen  der  Soolen 
zn  trennen.  Eine  Sooleprobe  dampft  man  zu  diesem  Zweck  ein 
und  zieht  durch  drei-  bis  viermaligeB  Ausschütteln  mit  je  150 
bis  200  ccm  absoluten  Alkohol  das  ganze  Chlonnagnesium  aus 
(Kochsalz  wird  nach  dem  Trocknen  direct  mit  Alkohol  aus- 
gezt^en.)  Im  Auszug  bestimmt  man  das  Magnesium  und  Chlor, 
aadererseits  in  einer  zweiten  Probe  der  ursprünglichen  Soole 
(resp.  des  Kochsalzes)  das  gesammte  Magnesium,  Chlor,  Calcium 
und  Schwefelsäure.  Daraus  lälst  sich  dann  ein  vollständiger  Ein- 
blick in  die  Vertheilung  der  Salzsäure  und  Schwefelsäure  auf  die 
drei  Basen  erhalten.  Die  Verfasser  glauben,  daTs  sich  die  richtige 
Zusammensetzung  der  Soolen  und  des  Kochsalzes  auf  diese  Weise 
ermitteln  läfst.  Zum  Schlufs  machen  sie  noch  darauf  aufmerksam, 
d&fs  beim  Fortschrgiten  der  Siedeoperation  die  Soolen  eine  Zu- 
nahme des  Gehaltes  an  allen  drei  Sulfaten  zeigen.  Br. 


ReaationB^escli'wiiidierkeit. 

Maurice  Meslans.  Sur  les  vitesses  d'etherification  de 
l'acide  fluorhydrique ').  —  Es  war  dem  Verfasser  gelungen,  bei' 
Temperaturen  oberhalb  des  Siedepunktes  des  Alkohols  Aether  der 
Flufssäure  nachzuweisen.  In  der  vorliegenden  Mittheilung  werden 
Bestimmungen  der  Esteriäcationsgeschwindigkeit  mitgetheili  Con- 
stanten dafür  werden  nicht  berechnet  In  einem  Gemisch  aus 
2  Mol.  Flufssäure  mit  1  MoL  Alkohol  war  bei  100'' nach  sechs 
Stunden  gar  kein  Ester  gebildet  worden,  bei  140°  nach  vier  Stun- 
den 1,8,  bei  170*  nach  vier  Stunden  18  und  bei  l^O"  nach  vier 
Stunden  36,2  Thle.  Ein  Ueberschufs  von  Alkohol  ist  nachtbeilig 
insofern  dabei  fast  gar  kein  Aethyllluorid  entsteht.  Das  liegt 
daran ,  dafs  durch  den  Ueberschufs  des  Alkohols  das  primär  ge- 
bildete Aethylfluorid  sofort  unter  Bildung  von  Aethyläther  und 
Entbindung  von  Flufssäure  frei  wird.  Dagegen  befördert  ein 
Ueberschufs  von  Flufssäure  die  Esterification  und  verhindert  die 
Bildung  des  Aethjlätbers.  Die  Esterificationsgeschwindigkeit  wird 
durch  Wasserzusatz  vermindert  Die  Esterbildung  erfolgt  aber 
auch  noch  bei  220',  wenn  auf  1  Mol.  Flufssäure  3  Mol.  Wasser 
vorhanden  sind.  Bd}. 


SK  Eiterbildtmg. 

W.  Nernst  und  C.  Hohmann.  Bildung  der  Ämylester  aus 
Säuren  und  Amylen'),  —  Nachdem  Menschutkin  beim  Studium 
der  Esterbildung  aus  Säuren  und  tertiären  Alkoholen  den  Zerfall 
des  Esters  auch  in  Säure  und  ungesättigtem  Kohlenwasserstoff 
entdeckt  hatte,  hat  Konowaloff  diesen  Gleichgewichtszustand 
untersucht,  war  aber  zu  einer  unrichtigen  Gleichung  gelangt, 
welche  zunächst  von  Nernst  und  Hohmann  richtiggestellt  wird. 
Die  vorliegende  Beaction  ist  namentlich  auch  deswegen  TOn  Inter- 
esse, weil  die  Reactionsgeschwindigkeit  derselben  durch  die  frei 
gewordene  Säure  beschleunigt  wird,  also  eine  autokatalytische 
Reaction  vorliegt.  Kernst  und  Hohmann  Terfolgen  nun  die 
Amylesterbildung  bei  Dichloressigsäure ,  Trichloressigsäure ,  Tri- 
chlorbuttersäure,  Trichlormilchsäure,  Benzoesäure  und  Salicylsäure, 
wobei  sich  die  für  den  vorliegenden  Gleichgewichtsfall  abgeleitete 
Gleichung  durchaus  bestätigt  findet.  Die  Anwendung  der  Glei- 
chung wird  auch  durch  die  Molekulargewichtsbestimmung  von 
Ester  und  Säure  in  Amylenlösung  gerechtfertigt.  Was  die  kata- 
lytiscbe  Beschleunigung  der  Reaction  durch  die  freie  Säure  au- 
betriift,  so  wird  der  Nachweis  geführt,  daTs  dieselbe  wahracheinlich 
den  geringen  Mengen  von  Doppelmolekeln  der  Säure  zuzuschreiben 
ist,  damit  steht  auch  im  Einklang,  dafs  der  Reactionsverlauf  in 
Benzol  wesentlich  stärker  beschleunigt  ist;  denn  im  Benzol  sind 
.  die  Säuren  stärker  polymerisirt  Die  Reihenfolge  der  Säuren  in 
Bezug  auf  ihre  Reactionsfähigkeit  ist  dieselbe,  wie  die  ihrer  Disso- 
ciationsconstanten.  Aus  der  VerBchiebung  des  Gleichgewichts' 
zustandes  mit  der  Temperatur  wird  dann  noch  die  Reactions- 
wärme  berechnet  Bs. 

R.  W.  Wood.  Einwirkung  von  Neutralsalzen  auf  Säuren*).  — 
Der  In vertirungsprocefs  der  Stärke  durch  Diastase  ist,  wie  Duggan^) 
früher  nachgewiesen  hat,  ein  vorzüglicher  Indicator  für  die  An- 
wesenheit geringer  Mengen  eines  freien  Alkalis  oder  einer  Säure, 
indem  der  Vorgang  hierdurch  fast  vollständig  zum  Stillstand 
gebracht  wird.  Eigenthümliche  Verhältnisse  constatirte  Duggan 
nun  insofern,  als  der  Zusatz  von  Neutralsalzen  die  hemmende 
Wirkung  ihrer  entsprechenden  Säuren  aufhebt,  und  er  schlofs 
daraus,  dafs  diese  Salze  freies  Alkali  enthalten  müfsten.  Im  Falle 
des  Natriumacetats  fand  er  z.  B.,  dafs  0,06  g  (2  Aeq.)  Essigsäure 
durch  0,02  g  (1  Aeq.)  Natriumhydroxyd  unwirksam  gemacht 
wurden,  während  unter  anderen  Umständen  die  noch  freie  Essig- 
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säure  (1  Aeq.)  deo  Frocefs  Tollstandig  aufgehalten  batte.  Wood 
erklärt  nun  die  hemmende  Wirkung  der  Säuren  und  Alkalien 
im  Anschlufs  au  die  moderne  Löaungstheorie  aus  der  Anwesenheit 
freier  H-  oder  OH-Ionen.  DaTs  die  Neutralsalze  die  Dissociation 
der  Säuren  zurückdrängen  und  ao  deren  Wirkung  herabsetzen, 
bietet  dann  nichts  üeberraschendes  mehr.  Um  seine  Anschauungs- 
weise durch  Versuche  zu  stützen,  hat  er  dieVersuche  von  Duggan 
wiederholt  Au{  Reinheit  der  Stärke  (Arrow  -  Root)  und  der 
Diastase  wurde  natürlich  grofser  Werth  gelegt  Es  kamen  in 
jedem  Falle  2  g  Stärke  zur  Verwendung,  die  mit  5  ccm  kaltem 
Wasser  aufgerührt  und  dann  in  75  ccm  siedendem  Wasser  gelöst 
wurden.  Die  Menge  der  Diaataae  betrug  bei  allen  Versuchen 
0,0100g;  dieselbe  wurde  mit  lOccm  Wasser  versetzt  und  auf  SS" 
erhitzt.  Der  Stärkelösung  wurde  die  entsprechende  Menge  Alkali 
oder  Säure  zugegeben  und  nachdem  sie  gleichfalls  auf  55»  ab- 
gekühlt war,  die  Diastase.  Nach  40  Minuten  wurde  die  Reaction 
durch  Zusatz  Ton  2  ccm  einer  lOproc.  NaOH- Lösung  unter- 
brochen und  der  Zuckergehalt  wurde  nach  Fehling  titrimetrisch 
bestimmt  und  auf  Maltose  umgerechnet.  Die  Alkalitösung,  welche 
dem  Versuchsglase  zugesetzt  wurde,  hatte  eine  solche  Conceu- 
tration  (0,6  g  im  Liter),  dafs  durch  1  ccm  derselben  die  Stärke- 
'  lösung  einen  Normalgehalt  von  0,01  erhielt  Es  ergab  sich  nun 
folgende  Beziehung  zwischen  dem  Alkaligehalt  und  der  Ausbeute 
an  Maltose: 


NaOH-LÖsung 

0 

0,1 

0,2 
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0,6 
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1,5 

2 
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0,454 

0,235 

0.107 

0,077 

Die  geringsten  Zusätze  Ton  Alkali  zeigen  also  schon  eine  deutliche 
Wirkung,  während  eine  Losung  von  Phenolphtalein  erst  hei  Lösungen 
TOQ  0,005  Mol.  (also  0,5  ccm  entsprechend)  brauchbar  ist  Die 
Säuren  sind  weniger  wirksam.  Die  eutsprecbeudeu  Zahlen  für 
Zusätze  von  Essigsäure  und  Trichloressigsäure  sind  folgende: 
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ZerMtzDDg  von  Ox&ls&tire. 


0,3 

0,6 

0,7 

1          1,2 

1,6 

in  ocm 

2 

Maltose 

0,785 

0,874 

0,836 

0,810    0,639 

0,359 

0,135 

Aus  den  Zahlen  geht  hervor,  daTs  ein  geringer  Säurezusatz  zunächst 
eine  Beförderung  der  Umsetzung  hervorruft,  und  zwar  hat  dies 
nachWood'e  Vermutbung  Beinen  Grund  darin,  daTs  eine  alkalische 
Verunreinigung  der  Stärke  zunächst  neutralisirt  wird.  Hierfür 
spricht  auch,  dals  die  verzögernde  Wirkung  der  Säure  bei  dem- 
selben ganz  bestimmten  Molekulargehalte  eintritt,  unabhängig  von 
der  Stärke  der  Säure.  Bei  weiterem  Zusatz  von  Säure  kommt 
ein  Einflufs  von  deren  Dissociationsgrad  dann  allerdings  sehr  stark 
zum  Ausdruck.  Bei  starken  Säuren  (z.  B.  Dichloi'essigsäure  und 
Trichloressigsäure)  erwies  sich  die  Wirkung  als  sehr  abhängig  von 
der  Temperatur.  Die  günstigsten  Bedingungen  für  die  Umwandlung 
einer  reinen  Stärkelüeung  erhält  man  durch  Erhitzen  bis  auf  55<'. 
Bei  Säurezusatz  liegt  diese  Temperatur  des  maximalen  Umsatzes 
aber  weit  tiefer,  so  daTs  es  den  Anschein  hat,  als  ob  die  hem- 
mende Wirkuug  der  Säure  mit  steigender  Temperatur  schneller 
wächst  als  die  Inversionakraft  der  Disstaee.  Die  Versuche  über 
den  Einflufs  der  Neutralsalze  auf  die  Säuren  leiden  ebenfalls  an 
dem  Fehler,  daTs  in  Folge  mangelhafter  Versuchsanorduung  nicht 
genügende  Constnnz  der  Temperatur  erreicht  werden  konnte. 
Wood  sieht  daher  von  einer  Discussion  der  erhaltenen  Zahlen 
vorläufig  ab  und  verschiebt  dieselbe,  bis  sorgfältigere  Versuche 
zuverlässigeres  Material  beigebracht  haben.  B. 

George  Lemoine.  ^'tudes  de  dynamique  chimique  sur  la 
decomposition  de  l'acide  oxalique  par  les  sels  ferriques  sous  l'iu- 
fluence  de  la  chaleur»).  —  Die  sehr  umfangreiche  Arbeit  ist  der 
erste  Theil  einer  gröfseren  Untersuchung  über  die  Wirkung  des 
Lichtes  auf  die  Reaction  zwischen  Oxalsäure  und  Ferrichlorid; 
zum  Studium  derselben  mufs  uämlich  zunächst  erst  der  Verlauf 
der  Reaction  hei  alleiniger  Einwirkung  von  Wärme  in  allen  Einzel- 
heiten bekannt  sein  und  diesem  Zwecke  soll  die  vorliegende  Unter- 
suchung dienen.  Die  Eintheilung  derselben  ist  die  folgende: 
Cap.  1:  Versachsanordnung  und  quantitative  Bestimmungen. 
Cap.  II:  Reaction  von  Lösungen  von  Oxalsäure  und  Ferrichlorid 
in  äquivalenten  Mengen.  Cap.IIL  Reaction  von  Lösungen  von  Oxal> 
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(änre  and  Ferrichlorid  bei  Ueberschufs  eines  der  neagentien. 
Cap.  IV:  ReactioD  Ton  Lösungen  von  Oxalsänre  und  FerricMorid 
bei  OegeDwart  verschiedener  Fremdkörper.  Gap.  V.  Zersetzung  von 
Ferrioxalatlöeungen  durch  die  Wärme  [rein  oder  bei  Gegenwart 
anderer  Sabstanzenj.  Cap.  VL  Reaction  der  Oxalsäure  mit  anderen 
Fernsätzen.  Cap.  VII.  lliermochemiscbe  Untersuchung  des  Ferri- 
oxalats,  Fenichlorids  und  der  Mischungen  von  Oxalsäure  und 
Ferrichlorid.  Cap.  VIII:  Allgemeine  Zusammenfaseung  und  Inter- 
pretation der  insgeeammt  beobachteten  Erscheinungen.  Bs. 

K.  Ikeda.  Ein  einfacher  Versuch,  betreffend  chemische 
Kinetik').  —  In  eine  mit  feuchter  Luft  gefüllte  Flasche  wird  ein 
um  einen  Glasstab  gegossener  Phosphorstab  eingeführt  und  es 
wird  mit  Hälfe  eines  Manometers  die  Druckänderung  in  der 
Flasche  bei  constanter  Temperatur  abgelesen.  Der  Verfasser  giebt 
an,  dafs  die  Zahlen  ziemlich  genau  den  für  eine  monomolekulare 
Reaction  erforderten  Verlauf  zeigen.    Es  ist 

ziemlich  gut  constant  Auch  als  die  Reaction  durch  Zuflufs  von 
Wasser  bei  constantem  Gasvolumen  erfolgte,  erwies  sich  der  ent- 
sprächende Ausdruck  constant.  Bdl. 

H.  3.  van  de  Stadt  Die  Oxydationsgeschwindigkeit  bei 
PhosphorwaBserstoff  *).  —  Da  hei  einigen  Oxydationsvorgäogen  die 
Abnahme  in  der  Concentration  des  einwirkenden  Sauerstoffs  eine 
Beschleunigung  der  Reactionsgeschwindigkeit  herbeiführt,  werden 
die  Verhältnisse  beim  Phosphor  Wasserstoff  als  eines  typischen 
Beispiels  dieser  merkwürdigen  Thataache  studirt  Wenn  hei 
geringem  Druck  2  Vol.  PhosphorwasaerBtoff  mit  3  Vol.  Sauerstoff 
gemengt  werden,  so  geht  die  Oxydation  nach  Gleichung 

2PH,  +  30j  =  2P(OH)s 
vor  sich.  Bringt  man  unter  ähnlichen  Bedingungen  aber  die 
Reagentien  langsam  zusanmien,  so  verläuft  sie  nach  Gleichung 
PH,  --|-  Og  =  PO,H  -(-  Hj.  Bei  der  langsamen  Oxydation  finden 
beide  Vorzüge  statt  Die  Reactionsgeschwindigkeit  liels  sich 
nicht  in  der  gewünschten  Genauigkeit  ermitteln.  Den  eintreten- 
den Explosionen  geht  aber  keine  Beschleunigung  der  Reactions- 
geschwindigkeit voraus,  so  dafs  deren  I'rsache  nicht  in  der  Druck- 
venoinderung   gesucht   werden   darf.     Feuchtigkeit    ist   für   die 
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Reaction  hinderlich.  Ganz  trockene  Gase  treten  unter  sofortiger 
EDtflammung  zusammen.  v.  lA. 

D.  M.  Kooij.  lieber  die  Zersetzung  des  gasförmigen  Pbosphor- 
wasserstoff 8 ').  —  Verfasser  verfolgt  die  Reactionsgeschwindigkeit 
des  Zerfalles  von  Phosphorwasserstoffgas  bei  Temperaturen  von 
310  bis  ilT,".  Das  Gas  wurde  aus  Jodphosphonium,  das  nach  der 
Baeyer'schen  Methode  gewonnen  war,  hergestellt  Die  Abhängig- 
keit der  Geschwindigkeitsconstanten  von  der  Temperatur  befindet 
sich  mit  der  Theorie  in  ausreichender  Uebereinstimmung,    Bs. 

A.  Mitscberlich.  lieber  den  Yerhrennuugspunkt s).  —  Es 
wurde  der  Entzündungspunkt  des  Knallgases  in  einem  cylin- 
drischen  Verbrennungsrohr  von  4,2  mm  innerem  Durchmesser  be- 
stimmt. Er  Hegt  bei  671c  und  ist  unabhängig  von  der  Bereitungs- 
weise des  Knallgases,  von  Lichtwirkungen  und  Wärmewirktmgen 
vor  dem  Verbrennungspunkt  und  von  der  Bewegung  des  Gases. 
In  einer  zweiten  Mittheilung  *)  Über  denselben  Gegenstand  wird 
gezeigt,  dafs  unter  sonst  gleichen  Bedingungen  die  Lage  des  Ver- 
brennungspunktes abhängig  ist  von  der  Form  und  den  Dimen- 
sionen des  ExplosionsgefäTses.  Bei  Atmosphärendruck  liegt  dar 
Verbrennungspunkt  in  einer  Kugel  von  24,6  mm  innerem  Durch- 
messer  bei  619*,  in  einer  Kugel  von  4,7  mm  bei  665",  in  einem 
cylindrischen  Rohr  bei  709»  Wurde  der  Druck  verringert,  so 
üel  der  Entzündungspunkt,  und  zwar  proportional  der  Druckver- 
niinderung.  Er  betrug  z.  B.  in  der  Kugel  von  24,6  mm  bei  365  mm 
DiTick  545".  Versuche,  hei  denen  der  Druck  über  Atmosphären- 
druck gesteigert  wurde,  ergaben  eine  Erhöhung  des  Entzündungs- 
punktes, doch  sind  die  bisher  dafür  erhaltenen  Zahlen  noch  nicht 
ein  wandsfrei.  B^. 

Victor  Meyer.  Ueber  die  Explosionstemperaturen  von  Gas- 
gemischen*). —  Im  Anschlufs  an  die  erste  Mittbeilung  von  Mit- 
scberlich berichtet  der  Verfasser ,  dafs  er  gemeinsam  mit 
Münch  (siehe  unten)  weitere  Versuche  über  den  Eindufs  der 
Bewegung  auf  die  Explosionstemperatur  des  Knallgases  und 
anderer  Gasgemische  angestellt  hat.  Bei  der  Explosion  des 
('hlorknallgases  zeigten  sich  sehr  erhebliche  Unterschiede  in  der 
Explosionstemperatur,  deren  Ursache  nicht  aufgeklart  werden 
konnte.  BiR. 

Victor  Moyer  und  A.  Münch.  Ueber  ein  exactes  Verfahren 
zur    Ermittelung    der    Entzündungstemperatur   brennbarer   Gas- 
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gemische  1).  —  Es  wurde  bei  diesen  Versuchen  die  Temperatur 
iui  Momente  der  Explosion  durch  das  von  Victor  Meyer  an- 
gegebene Luftthermometer  bestimmt,  wobei  die  Meesimg  auf  der 
Verdrängung  der  Luft  durch  ChlorfrasserBtoff  beruht  Dabei  be- 
fand sich  das  GefäTs,  in  dem  die  Explosion  erfolgt,  in  der  Kugel 
des  Luftthermometers,  wodurch  grölsere  Sicherheit  dafür  gegeben 
ist,  daXs  das  Gas  auch  wirklich  die  Temperatur  des  Thermometers 
hat.  Ruhende  Gasgemische  konnten  nicht  angewandt  werden.  Es 
wurde  aber  der  Einilufs  yerschiedener  Geschwindigkeit  des  be- 
w^ten  Gases  untersucht.  Trocknen  des  Gases  mit  Chlorcalcium 
ändert  die  Explosionstemperatur  nicht  Im  Mittel  von  38  Ver- 
suchen liegt  die  Explosionstemperatur  bei  650°,  schwankt  aber 
auch  bei  Einhaltung  genau  gleicher  Versuchsbedingungen  zwischen 
620  und  680*.  Die  Entzündungstemperatur  wird  nicht  beeinflufst 
durch  die  Aenderung  der  Stromgeschwindigkeit  oder  durch  die 
Einführung  von  Glassplittern  und  Seesand  in  das  GefäTs.  Wurde 
Platin  als  Blech  oder  Draht  eingeführt,  so  konnte  niemals  Explo- 
sion herbeigeführt  werden,  da  nur  stille  Vereinigung  eintritt  Die 
Entzündungstemperatur  ist  von  der  Gröfse  des  Explosionsraumes 
unabhängig,  sofern  nicht  dieser  zu  klein  ist,  weil  dann  der  Ein- 
tritt der  Explosion  nicht  scharf  erkannt  werden  kann  oder  diese 
ganz  ausbleibt  Es  wurden  auch  andere  explosive  Gasgemische 
untersucht  Kohlenoxydknallgas  gab  meist  stille  Vereinigung  und 
nur  in  drei  Fällen  Explosionen,  bei  636,  785  und  814°.  Auch  bei 
Schwefelwasserstoff  zeigte  sich  stille  Vereinigung.  Dasselbe  war 
beim  Methan  der  Fall,  bei  dem  nur  in  zwei  Fällen,  bei  656  und 
6780,  Explosion  erfolgte.  Bessere  Resultate  ergaben  die  anderen 
Kohlenwasserstoffe.  Es  lagen  die  Explosionstemperaturen  für 
Aethan  bei  605  bis  622»,  Aethylen  bei  577  bis  590°,  Acetyleu  bei 
509  bis  515",  Propan  bei  545  bis  548°,  Propylen  bei  497  bis  611", 
Isobutan  bei  545  bis  550",  Isobutylen  bei  537  bis  548",  Leuchtgas 
bei  647  bis  649°.  Die  mehrfache  Kohlenstuffbinduug  erniedrigt 
die  Explosionstemperatur.  In  der  homologen  Reihe  Methan, 
Aethan,  Propan  sinkt  die  Explosionstemperatur  bei  steigendem 
KohlenstofFgehalt  Bdl. 

Franz  Freyer  und  Victor  Meyer.  Ueber  die  Ejitzündungs- 
temperaturen  explosiver  Gasgemische  *).  —  Bei  einer  Untersuchung 
über  die  Entzündungstemperatur  des  Wasserstoffknallgases  hatte 
sich  ergeben,  dafs  die  Explosion  in  strömendem  Gase  weniger 
leicht,  d.  h.  erst  bei  höherer  Temperatur  eintrat  als  in  ruhendem 


')  Ber,  26,  2421—2432.  —  •)  Zeitoohr.  physik.  Chem.  11,  28—87, 


282  Freiwillige  Bblzündung. 

Oase  in  zugeschmolzenen  Kugeb.  Dm  diese  Erscheinung  weiter 
zu  Btudireo ,'  wurden  auch  die  Entöammongspunkte  feuchter 
Mischungen  von  Sauerstoff  mit  Methan,  Aethan,  Aethjlen,  Kohlen- 
oxid und  Schwefelwaeseretoff  bestimmt,  auXserdem  der  des  Chlor- 
knallgases. In  allen  Fällen  wurde  wiederum  die  Erniedrigung 
der  ExplosionstemperatuT  im  strömenden  Gase  beobachtet.  Es 
wird  alsdann  untersucht,  ob  der  erhöhte  Druck,  unter  dem  ruhende 
eingeschmolzene  Gemische  sich  befinden,  die  Ursache  der  Er- 
scheinung sein  könne.  Dies  kann  aber  nicht  der  Fall  sein,  da 
auch  offene  Kugeln  mit  ruhendem  Gas  bei  niedrigerer  Temperatur 
explodirten.  Die  Verfasser  suchen  daher  die  Erklärung  der  Er- 
scheinung in  der  Bildung  von  Wirbeln,  welche  sich  in  ruhendem 
und  strömendem  Gase  Terschiedenartig  ausbilden.  Referent  ist 
eher  der  Ansicht,  dafs  einfach  der  Umstand,  daCs  in  strömendem 
Gase  die  Wandschichten  fortwährend  erneuert  werden,  zur  Er- 
klärung ausreicht,  indem  die  Reactionsbeschleuaigung  doch  in  der 
durch  die  Wände  zugeführtea  Wärmeenergie  ihre  Ursache  hat  und 
bei  stetigem  Wechsel  der  Wandschicht  keine  genügende  Reactions- 
geschwindigkeit  hervorbringen  kann.  Bs. 

A.Vuaflart  Die  freiwillige  Entzündung  von  öligen  Lumpen'). 
—  Verfasser  versuchte  die  Frage  zu  lösen,  ob  die  Selbstentzündung 
mit  Fett  getränkter  Lumpen  zurückzuführen  sei  auf  eine  Oxy- 
dation der  Fettstoffe,  von  denen  man  annimmt,  dafs  sie  viel  leichter 
vom  Sauerstoff  angegriffen  werden,  als  Mineral-  und  Theeröle. 
Es  wurden  Leinöl,  Mineralöl  und  Theeröl  für  sich  und  in  Ge- 
mischen mit  einander  bei  3b  bis  SS"  in  mit  Sauerstoff  gefüllten 
Cylindern  aufbewahrt,  und  es  zeigte  sich  in  der  That,  dafs,  wäh- 
rend die  beiden  letzteren  Oele  den  Sauerstoff  nur  sehr  langsam 
absorbiren,  Leinöl  es  sehr  schnell  thut  (z.  B.  nach  14  Tagen  waren 
63  Vol.  Sauerstoff  absorbirt).  Es  zeigte  sich  auch,  dals  eine  Bei- 
mischung von  Mineralöl  und  Theeröl  zum  Leinöl  dessen  Oxydation 
nur  wenig  verzögert,  und  dafs  die  durch  Fette  verursachte  Selbst- 
entzündung durch  Zusatz  dieser  Substanzen  nicht  verhütet  werden 
kann.  Br. 

L.  Häpke')  besprach  die  Ui-sachen  der  Selbstentzündung 
und  deren  Verhütung,  indem  er  eine  Uebersicht  einiger  früheren 
Berichte  über  die  Selbstentzündungen  und  Mittel  dagegen  liefert«. 
Er  hält  die  Selbstentzündung  von  nasser  Baumwolle,  die  so  viel- 
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fach  behauptet  woi-den  ist,  für  ausgeschlossen  und  ganz  un- 
möglich. Cr. 

Ed.  Hanauselc  Selbstentzündung  der  Seide ').  —  Verfjisser 
berichtet  über  einen  Fall,  wo  zehn  Stück  Seidengam  ä  25  tu, 
theils  aus  Floretseide,  theils  aus  Bouretteeeide  bestehend,  die  tius 
der  Trockenkammer  entnommen  und  nicht  mehr  aufgewickelt, 
sondern  auf  den  Tisch  der  Wickelmaschine  in  Haufen  geworfen 
waren,  einen  Brand  vei'urBacht  hatten.  Die  oben  liegenden  Stücke 
des  Garahaufens  waren  nur  theilweise  verbrannt,  während  in  der 
Mitte  alles  verkohlt  war.  Verfaeeer  glaubt  den  Brand  darauf 
zurückzuführen,  dafe  die  io  feuchtem  Zustande  auf  einen  Haufen 
gelegten  Garne  durch  ihre  Schwere  (das  Stück  hatte  ein  Gewicht 
von  8  kg)  eine  chemische  Verändemug  erlitten,  wobei  Wärme  frei 
wurde,  die  die  Verkohluug  veranlafste.  Tr. 

Harold  D.  Dixon.  La  decompoeition  des  melaoges  gaxeux 
par  le  chloi-e*)  (Druckfehler  wohl  für  choc).  —  Der  Verfasser 
füllte  zunächst  ein  langes,  zur  Schlange  aufgewundenes  Bleirohr, 
welches  am  Ende  in  ein  geschlossenes  GlaaTx>hr  ausging,  mit 
Acetjlen  und  prefste  dann  in  den  äuTsersten  Theil  ein  Gemisch 
TOn  Acetylen  und  SaueretoS,  welches  durch  einen  elektrischen 
Funken  zum  Explodiren  gebracht  wurde.  Die  Explosion  pflanzte 
sich  in  das  Acetjlen  fort,  war  aber  nicht  vollständig  und  zeigte 
in  dem  gläsernen  Ende  der  Rohre  keine  Flamme.  Das  übrig 
gebliebene  Acetylen  (?)  explodirte  in  einem  zweiten  Versuch  nicht. 
Versuche  in  anderer  Form  bestätigten  dies.  Es  schied  sich  dabei 
an  den  Wänden  der  EsploBionsgefäfse  Kohle  ab.  Bei  Acetylen 
und  Schwefelkohlenstoff  ging  die  Zersetzung  zwar  explosions* 
artig  vor  sich ,  en-eichte  aber  an  einer  bestimmten  Stelle  ein 
Ende,  was  von  der  Natur  des  Gases  und  anderen  Bedingungen 
abbing.  t>.  Lb. 

Heinrich  Biltz.  Ueber  Sprengstoffe*).  —  Biltz  hat  Ver- 
suche angestellt,  um  zu  erklären,  warum  einerseits  die  meisten 
Sprengstoffe  für  sich  allein  unvollständig  verbrennen  resp.  explo- 
diren, und  warum  sie  andererseits  zur  völligen  Verbrennung  resp. 
Explosion  eines  si^.  Initialkörpers  bedürfen.  Nach  seinen  Ver- 
suchen beruht  die  erste  Erscheinung  darauf,  dals  diese  Spreng- 
stoffe schlechte  Leiter  ihrer  eigenen  Explosion  sind;  die  zweite 
Erscheinung  darauf,  dafs  durch  die  Anfangsexplosion  eine  gleicb- 
mäTsige,  plötzliche  Erschütterung  der  übrigen  Moleküle  hervor- 
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gerufen  wird,  so  dala  dieselben  nun  heftig  und  vollständig  explo- 
diren.  X<Ü. 

R  E.  Hughes.  Die  katalytische  Wirkung  des  Wassers^).  — 
Im  AnschluCs  an  seine  früheren  Versuche*)  über  die  Einwirkung 
des  trockenen  Schwefelwasserstoffgases  auf  getrocknete  Blei-, 
Cadmium-  und  Arsensalze  führte  Hughes  einige  weitere  Unter- 
suchungen über  die  Abhängigkeit  einiger  Keactiouen  von  der  An- 
wesenheit eines  gewissen  Feuchtigkeitsgehaltes  aus.  Er  fand,  daXs 
Silberchlorid  selbst  im  intensiven  Sonnenlichte  nicht  geschwärzt 
wird,  wenn  alle  Feuchtigkeit  abgeschlossen  ist  Die  Färbung  tritt 
aber  sofort  ein,  wenn  atmosphäi-ische  (feuchte)  Luft  Zutritt  findet. 
Mit  Jodkaliumlösung  getränktes  Papier  wird  im  Lichte  nur  ge- 
braunt, wenn  es  feucht  wird,  eine  zweite  nothwendige  Bedingung 
ist  freilich  auch  die,  dafs  der  Sauerstoff  (resp.  das  Ozon)  der 
Luft  zugegen  ist  nud  das  Jod  im  Jodkalium  yerdrängen  kann. 
Einige  weitere  Versuche  hatten  die  Einwirkung  von  getrocknetem 
Salzaäuregas  auf  Silbernitrat  zum  Gegenstand.  Es  ergab  sich,  daTs 
bei  Abwesenheit  von  Wasserdampf  nur  ganz  minimale  Spuren  des 
Silbernitrats  in  Chlorid  umgewandelt  wurden.  Anders  freilich  lagen 
die  Verhältnisse  beim  Mangansuperoxyd.  Hier  geschah  die  Ein- 
wirkung des  absolut  trockenen  Salzsäuregases  in  gleicher  Weise, 
wenn  Wasser  vorhanden  war  und  wenn  dies  sorgfältigst  venuiedeii 
wurde.  In  „inactiven"  I^sungsmitteln,  z.  B.  in  wasserifreiem  Aether 
oder  in  Benzol,  wurde  aufgelöstes  Silbemitrat  durch  eingeleiteten 
Salzsäuredampf  auch  in  der  Wärme  nur  spurenweise  gefällt  Er- 
heblichere Niederschläge  von  Silberchlorid  wurden  in  alkoholischer 
Lösung  erhalten  und  eine  vollständige  Fällung  trat  schon  bei 
einem  ganz  minimalen  Wasserzusatz  ein.  Quecksilberchlorid 
wurde  in  seiner  Lösung  in  absoluten  Alkohol  durch  trockenes 
Schwefel  Wasserstoff  gas  nicht  verändert,  was  mit  den  früheren  Ver- 
suchen von  Hughes  in  Uebereinstimmung  ist,  nur  ein  geringer 
grüngelber  Niederschlag  fiel  aus,  der  möglicher  Weise  aus  einer 
Doppelverbindung  zwischen  dem  Chlorid  und  Sulfid  des  Queck- 
silbers bestand.  Beim  Zusatz  von  feiner  Spur  Wasser  nahm  er 
sofort  eine  tiefschwarze  Farbe  an.  Auch  zwischen  Chlorwasser- 
stofFgas  und  Ammoniak  fand  bei  Abwesenheit  jeglicher  Feuchtig- 
keit keine  Umsetzung  statt  Sofort  trat  dieselbe  —  durch  weifse 
Nebel  angezeigt  —  aber  ein,  wenn  feuchte  Luft  mit  dem  Gemisch 
in  Berührung  kam.  (Worauf  diese  katalytische  Wirkung  des 
Wassers  zurückzuführen  ist,  giebt  Hughes  nicht  an.    Es  sei  des- 
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halb  darauf  hingewiesen,  dafs  Dicht  alle  die  erwähnten  Fälle  auf 
der  durch  Wasser  bewirkten  Dissociation  der  reagirenden  Stoffe 
benihen.  Der  Fall  der  Umsetzung  zwischen  GhlorwasserstofF  und 
Ammoniak  ist  höchst  wahrscheinlich  durch  die  Bildung  einer 
Zwischensubstanz  aus  Wasser  und  den  Componenten  des  reagiren- 
den Gemisches  zu  erklären;  d.  Kef.)  S. 

V.  H.  Veley.  The  inertness  of  quicklimei).  —  Gebrannter 
Kalk  absorbirt  Kohlensäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur 
wenig,  ebenso  auch  Calcininhydrat  Fügt  man  jedoch  zu  dem 
Hydrat  noch  10  Proc  freies  Wasser,  so  steigt  die  Absorption  auf 
das  Vierfache.  Trockne  Kohlensäure  wird  von  CaO  bei  300"  nur 
venig,  bei  350*  stärker  und  bei  420"  fast  völlig  absorbirt,  schwef- 
lige Säore  bei  300"  wenig,  bei  352"  mehr;  bei  höherer  Temperatur 
tritt  Reaction,  4  Ca  SO,  =  3CaS04  +  CaS,  ein.  Stickoxyde 
werden  nicht  absorbirt.  v.  Lh. 

V.  H.  Veley.  The  inertness  of  quicklime.  II.  The  interaction 
of  chlorine  on  quicklime  *).  —  Trocknes  Chlor  wirkt  unter  300» 
auf  gebrannten  Kalk  nicht  ein,  während  bei  höherer  Temperatur 
ein  Theil  des  Sauerstoffs  durch  das  Chlor  ersetzt  wird.       Bdl. 

H.  Brereton  Baker.  The  influence  of  moisture  in  promo- 
ting  cbemical  action').  —  Der  Verfasser  hat  früher  gezeigt,  dafs 
Kohle,  Schwefel,  Phosphor  und  ähnliche  Stoffe  in  trocknem  Sauer- 
stoff erhitzt  werden  können,  ohne  zu  verbrennen.  Es  wurden 
Versuche  über  die  Einwirkung  von  trocknem  Chloi-wasserstoff 
auf  trocknes  Ammoniak  gemacht.  Das  Ammoniak  wurde  zuerst 
über  frisch  gebranntem  Kalk  und  dann  über  Phosphorpentoxyd 
getrocknet,  ohne  dabei  von  letzterem  absorbirt  zu  werden.  Chlor- 
wasserstoff wurde  zuerst  durch  Schwefelsäure,  dann  durch  Phosphor- 
pentoxyd  getrocknet  Beim  Vermischen  der  Gase  trat  keine  Bü- 
dung  von  Chlorammoniumdämpfen  ein  und  es  zeigte  sich  auch 
keine  Contraction.  Eine  Spur  feuchter  Luft  bewirkt  sofort  den 
Eintritt  der  Reaction.  Bei  völligem  AusscMufs  von  Wasser  reagirt 
Schwefeltrioxyd  nicht  mit  Kalk,  Baryumoxyd  oder  Kupferoxjd. 
Beim  Mischen  von  trocknem  Stickoxyd  mit  trocknem  Sauerstoff 
bilden  sick  keine  braunen  Dämpfe.  Bdl. 

-W.  Ramsay,  Note  on  the  combination  of  dry  gases^).  — 
Gel^entlich  der  Versuche  von  Baker  macht  Verfasser  darauf 
aufmerksam,  dafs  er'  in  Gemeinschaft  mit  S.  Young  schon  im 
Jahre  1886  (Philos.  Transact  1886,  I,  89;  JB.  1886,  233)  gezeigt 
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hat,  daf»  die  Vereinigang  von  trocknem  Ammoniak  mit  trocknem 
(Thlorwasseretoff  nur  äuTaerst  langsam  erfolgt  Stickoxyd  und 
Sauerstoff  dagegen  vereioigen  sich  nach  seinen  Versuchen  auch 
bei  Gegenwart  von  Phosphorsäui-eanhydrid ;  daraus  folgt,  dais  ent- 
weder dieses  Trackenmittel  nichb.  alle  Feuchtigkeit  entfernt,  oder 
dafs  auch  andere  Substanzen  ähnlich  dem  Wasserdampf  beschleu- 
nigend  auf  die  Vereinigung  von  Gasen  wirken.  Br. 

Robert  Otto.  Zum  Capitel  der  Abhängigkeit  chemischer 
Reactionen  von  der  Gegenwart  Ton  Wasser ').  —  Verfasser  zeigt 
an  einigen  Ton  ihm  beobachteten  Beispielen  die  wichtige  Rolle, 
welche  das  Wasser  für  das  Zustandekommen  vieler  chemischer 
Reactionen  spielt.  Die  Verwandlung  des  Benzolsulfochlorida  durch 
Zinkstaub  in  benxolsulfinsaures  Zink  und  Chlorzihk,  die  ganz 
analoge  Reaction  mit  Natriumamatgam ,  ferner  mit  Toluolsulfo- 
cldorid  und  anderen  Sulfochloriden,  die  Ueberfühmng  des  Benzol- 
diMulfoxyds  durch  Zink  oder  Natriumamalgam  in  sultinsaures  Salz 
und  Phenylmercaptid,  und  die  Ueberführung  des  Phenyldisulfids 
in  Phenylmercaptid  — '  alle  diese  Reactionen  verlaufen  nur  bei 
Gegenwart  von  Wasser,  dessen  Menge  übrigens  klein  sein  kann. 
Die  Rolle,  die  das  Wasser  hierbei  spielt,  liefs  sich  nicht  aufklären. 
Die  Annahme,  daTs  die  Metalle  (Zn  oder  'Na)  auf  dae  Wasser 
unter  Bildung  von  Metallhydroxyd  und  Wasserstoff  zersetzend 
einwirken,  und  der  nascente  Wasserstoff  die  Snlfochloride,  Disulf- 
oxyde  und  Disulfide  unter  Chlorwasserstoff-  resp.  Schwefelwasser- 
stoffentwicklung  in  die  Sulfinsauren  und  Merkaptane  überfährt,  die 
dann  mit  dem  Metallhydroxyd  das  betreffende  Salz  bilden  und 
Wasser  regeneriren  —  diese  Annahme  scheint  nicht  zutreffend  zn 
sein,  da  durch  nascenten  Wasserstoff  allein  (aus  trockner  Chlor- 
wasserstoff säure  und  Zink-  oder  Magnesiumspähnen)  —  bei  Aas- 
schlufs  von  Wasser  —  Sulfochloride  und  Disulfoxyde  nicht  reducirt 
werden.  Die  Reduction  von  Benzolsulfochlorid  durch  Schwefel- 
wasserstoff zu  Phenylpolysulfureten  erfordert  auch  die  Anwesen- 
heit von  Wasser,  Sr. 

W.  H.  Pendlebury  and  Mrs.  Mac  Killop.  Die  Einwirkung 
von  Chlorwasserstoff  auf  Kaliumchlorat ').  —  In  einer  Losung  von 
Kaliumchlor at,  die,  mit  Salzsäure  versetzt,  gewisse  Zeit  gestanden 
hatte,  wurde  der  Gehalt  an  Stoffen,  die  aus  Jodkalinm  Jod  frei 
machten,  bestimmt  Gleichzeitig  wurden  aus  einer  Lömuig  von 
gleicher  Zusammensetzung  durch  einen  Luftstrom  die  oj^direnden 
Gase  in  eine  andere  Jodkaliumlösung  geleitet    Es  ei^ab  sich, 
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data  durch  den  Luftstrom  nur  ein  Theil  der  oxydireoden  Stoffe 
enÜerot  wurde.  Eb  wird  nicht  angegeben,  wie  grols  dieser  Tbeil 
w».  Stellt  man  eine  Lösung,  die  längere  Zeit  im  zerstreuten 
lichte  aufbewahrt  worden  war,  in  directes  Sonnenlicht,  eo  nimmt 
die  Menge  der  durch  den  Luftstrom  überfUhrbaren  oxydirten  Gase 
ab,  im  Dunkeln  nimmt  sie  dann  wieder  zu.  Bdl. 

H.  E.  Armstrong.  Ueber  die  Einleitung  chemischer  Um- 
setzungen >).  —  Es  wird  eine  Beihe  von  Tbatsachen  erwähnt, 
aas  denen  hervorgehen  soll,  dals  eine  chemische  ßeaction  nur 
zwischen  „Elektrolyten",  d.  h.  zwischen  geladeneu  Ionen  erfolgen 
kann.  So  setzt  reiner  Sauerstoff  sich  mit  reinem  Wasserstoff  nicht 
um,  weil  darin  keine  Ionen  vorhanden  sind.  Erst  die  Gegenwart 
^nes  fremden  Stoffes,  der  Ionen  im  vorhandenen  Wasser  bildet, 
kann  die  Explosion  auslösen.  Die  zur  Einleitung  der  Umsetzungen 
oft  günstige  Anwesenheit  von  Verunreinigungen  findet  so  aller- 
dings eine  plausible  Erklärung.  Die  Frage  jedoch,  ob  diese  Aus- 
losung des  Umsatzes  durch  fremde  Stoffe  unumgänglich  nöthig  ist, 
wird  nicht  beantwortet.  Armstrong  schlägt  einige  Experimente 
vor,  welche  die  Lösung  derselben  anbahnen  könnten.  li. 

G.  Vulpias.  Ueber  eine  kleine  chemische  Betrachtung*).  — 
Zar  Darstellung  von  Seifenspintus  wird  Olivenöl  mit  alkoholischer 
KaUumhydroxydlÖsung  in  bestimmten  Verhältnissen  im  Laufe 
eines  halben  Tages  acht-  bis  zehnmal  tüchtig  durchgeschüttelt 
Verfasser  berichtet,  daXs  die  Verseifung  des  Gels  auch  auf  die 
Weise  erreicht  werden  kann,  wenn  man  das  Gemisch  nach  dem 
ersten  Schütteln  längere  Zeit  (etwa  vier  Wochen)  stehen  läfst, 
oder  aach  ganz  ohne  zu  Schütteln  die  beiden  Flüssigkeitsschichten 
.längere  Zeit  in  Ruhe  an  einer  mäTsig  breiten  Fläche  sich  be- 
fahren läfst  Dabei  nimmt  der  Vei-fasser  an,  dafs  bei  dieser  Be- 
rührung neben  der  wahrnehmbaren  chemischen  Arbeit  noch  eine 
Lockerui^  des  Gefüges  der  Oelmoleküle  bis  tief  in  die  Oelscbicht 
hinein  stattfindet;  auch  das  Schütteln  macht  die  Oeltbeilcben  dem 
Ai^riff  des  Alkalis  zugänglicher.  Br. 

Raoul  Pictet  Essai  d'une  methode  generale  de  Synthese 
chimique*).  —  Der  Verfasser  weist  zunächst  darauf  hin,  wie 
lückenhaft  die  bisherigen  Kenntnisse  der  die  chemischen  Syn- 
Aeeen  beherrschenden  Gesetzmälsigkeiten  sind,  und  spricht  die 
Uebenengnng  aus,  dals  eine  auf  rein  mechanischer  Grundlage 
beruhende  Auffassung  sämmtlicher  chemischer  und  physikalischer 
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Vorgänge  in  erster  Linie  dazu  berufen  ist,  einen  Einblick  in  diese 
GesetzmäfBigkeiten  zu  verschaSen.  Eine  rein  mechanische  Auf- 
fassung aller  Vorgänge  verlangt  zunächst,  dais  alle  Deänitionen 
und  Begriffe  (wie  z,  B,  Temperatur,  Cohäsion,  Leitfähigkeit  u.  s.  w.) 
auf  die  Grundbegriffe  der  Mechanik  (Raum,  Zeit,  Kraft,  femer 
Arbeit,  Masse,  Geschwindigkeit)  zurückgeführt  werden.  Im  Fol- 
genden wird  der  Versuch  gemacht,  Wärme  und  Temperatur  durch 
mechanische  Grundbegriffe  auszudrücken.  Der  Verfasser  nimmt 
an,  dars  aufser  der  Anziehung  zwischen  materiellen  Theilchen 
noch  eine  solche  zwischen  Materie  und  Aether  {Ton  denen  alle 
materiellen  Theilchen  umhüllt  sind)  existirt,  und  dafs  es  einen 
Zustand  giebtf  wo  die  einzelnen  kleinsten  Theilchen  (Atome  und 
Moleküle),  aus  denen  jeder  Körper  besteht,  in  Folge  der  gleich- 
zeitigen Wirkung  dieser  zwei  Anziehungskräfte  sich  weder  anziehen, 
noch  ahstofsen,  also  in  absoluter  Ruhe  verharren  werden.  Das- 
selbe gilt  auch  für  heterogene  Theilchen  zweier  Körper.  Es  ist 
dies  der  Zustand,  der  dem  absoluten  Temperatumullpunkt  ent- 
spricht. Führen  wir  dem  Körper  Energie  zu,  so  fangen  die  ein- 
zelnen Theilchen  an  um  die  Lage,  die  sie  beim  Nullpunkt  be- 
sitzen ,  Schwingungen  auszuführen ;  die  Schwingungen  werden 
gegen  gewisse  Anziehungskräfte  ausgeführt  und  besitzen  eine 
gewisse  Amplitude.  Das  Product  beider  —  über  alle  Theilchen 
integrirt,  giebt  uns  den  Energieinhalt  des  Körpers,  den  wir  seinem 
Wärmeinhalt  gleich  setzen.  DettuitionBmäisig  wird  nun  festgestellt, 
dafs  die  Temperatur  in  jedem  Augenblick  durch  die  Gröfse  der 
Anziehungskräfte,  die  zwischen  den  Theilchen  wirken,  bestimmt  wird, 
die  speciäsche  Wärme  dagegen  durch  die  Amplitude  der  Schwin- 
gungen. Aus  dieser  mechanischen  Hypothese  lassen  sich  ohne. 
Weiteres  alle  thermodynamischen  Gesetze  ableiten,  es  ist  ferner 
daraus  ersichtlich,  was  für  eine  wichtige  Rolle  in  der  Chemie  die 
sehr  niedrigen  Temperaturen  spielen  müssen;  letzteres  beab- 
sichtigt der  Verfasser  besonders  eingehend  zu  untersuchen.  Znm 
Schlufs  versucht  der  Verfasser  mit  Hülfe  der  mechanischen  Hypo- 
these den  Unterschied  zwischen  einem  chemischen  und  physi- 
kalischen Vorgang  zu  erklären:  der  Unterschied  kommt  daher, 
weil  wir  es  bei  einem  physikalischen  Vorgang  mit  der  gegen- 
seitigen Anziehung  gleicher  Theilchen  desselben  Körpers  bei  einem 
chemischen  —  mit  der  Anziehung  ungleicher  Theilchen,  dem  sog. 
chemischen  Potential  zu  thun  haben;  es  ist  nothwendig,  zur  Be- 
thätigung  dieser  Anziehungskraft  die  heterogenen  Theilchen  in 
eine  richtige  gegenseitige  Lage  zu  bringen,  und  es  werden  daher 
die    chemischen   Vorgänge    im    Allgemeinen    auTser    durch    das 
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chemische  Potential  noch  durch  eine  ganze  Reihe  von  Umständen 
mit  bestimmt  Br. 

Raoul  Pictet  Eseai  d'une  methode  generale  de  sjnthese 
chimique.  Formation  des  corpe  nitres  >).  —  Nachdem  der  Verfasser 
gefunden  hatte,  dafs  chemische  Reactionen  hei  niedrigen  Tem- 
peraturen aufhören,  und  sich  aus  dieser  Theorie  erwarten  hefs, 
dars  sie  sich  mit  steigender  Temperatur  in  einer  ganz  hestimmten 
Reihenfolge  entwickeln  müssen,  untersuchte  er  von  diesem  Gesichts- 
punkte aus  die  Nitrirung  des  Kaphtalina,  Toluols  und  Phenole  bei 
niedrigen  Temperaturen.  Es  zeigte  sich,  dafs  ein  Gemisch  von 
concentrirter  Schwefelsäure  und  rauchender  Salpetersäure  mit 
gepulvertem  Naphtalin  unterhalb  —  W  nur  mit  Hülfe  des  elek- 
tischea  Funkens  reagirt;  bei  —  55"  bis  —  50"  tritt  die  Reaction 
Yon  seihst  ein  und  es  entsteht  in  guter  Ausbeute  (46  J'roc.) 
y-Dinitronaphtalia,  welches  sonst  nur  auf  Umwegen  zu  erhalten 
ist.  Bei  Versuchen  mit  Toluol,  welches  beim  Nitriren  ein  Ge- 
misch von  o-  und  p-Nitrotoluol  hefert,  zeigte  es  sich,  dats  bei 
^  ÖÖ"  fir^mal  so  Tiel  von  der  p- Verbindung  erhalten  wird,  als 
bei  0».  Phenol,  welches  in  derselben  Weise  sich  beim  Nitriren 
verhält,  liefert  bei  — 65"  (kritische  Temperatur  für  den  Eintritt 
der  Reaction)  5  mal  so  viel  von  der  p-Verbindung,  als  bei  — 40". 
Wie  zu  erwarten  war,  modiöcirt  also  die  Anwendung  niedriger 
Temperaturen  sehr  den  Nitrirungsprocefs.  lir. 

Raoalt  Pictet  Essai  d'une  methode  g^n6rale  de  synthese 
chimique.  Experiences  ^).  —  Im  Anschlnts  an  seine  Theorie  der 
chemischen  Reactionen  zeigt  der  Verfasser,  daXs  bei  genügend 
tiefen  Temperaturen  keine  Reaction  zu  Stande  kommt  89proc 
Schwefelsäure  (Schmelzpunkt  —  56")  und  35  proc  (Schmelzpunkt 
—  88')  reagiren  hei  — 125*  nicht  mit  fein  gepulvertem  Natrium- 
bydroxyd,  mit  dem  man  sie  vermischt  Die  Reaction  tritt  ein, 
wenn  man  durch  die  feste  Masse  mit  Hülfe  eines  starken  Iluhm- 
korffs  elektrische  Funken  überspringen  läfst,  sie  beschränkt  sich 
aber  nur  auf  die  Strecken,  welche  der  Funken  passirt  Bei  —  SO" 
Kngt  plötzlich  die  Reaction  an.  Analoge  Erscheinungen  beob- 
achtet man,  wenn  man  statt  Natriumhydroxid  Kaliumhydroxyd, 
Ammoniak,  Chloruatrium,  kohlensaures  Natrium  oder  kohlensanren 
Kalk  nimmt  Aach  mit  Salpetersäure  statt  Schwefelsäure  ergiebt 
sich  dasselbe,  nur  dafs  der  plötzliche  Verlauf  der  entsprechenden 
Reactionen  ein  paar  Grad  tiefer  beginnt  Metallisches  Natrium 
wirkt  erst  bei  — 48"  auf  Alkohol,  bei  — 50*  auf  35  proc.  Schwefel- 
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säore  ein;  Ealium  wirkt  auf  letztere  schon  bei  —  68".  AUgemeiii 
zeigt  sich,  dafe  alle  Reactionen  mit  einer  eudothermeii  PhoBe  be- 
gioaeD,  und  dafs  fUr  jede  eine  bestimmte  Temperatur  eziBtirt, 
oberhalb  deren  die  Reaction  eich  plötzlich  durch  die  gauze  Masse 
?erbreitet  Schwefelsäure  zeigt  mit  Ghlorbaryum  erst  bei  —  70« 
allmählich  einen  Niederschlag,  alkoholische  Salzsäure  mit  alko- 
holischem Silbemitrat  erst  bei  —  90".  Natriumhydroxyd  zeigt 
mit  Phenolphtalein  in  alkoholischer  Lösung  erst  bei  —  lOO"  eine 
Rothfärbung,  Lackmus  färbt  sich  mit  Schwefelsäure  erst  bei 
—  105°,  mit  Salzsäure  bei  — HO"  blau.  Es  zeigt  sich  also,  dafs 
bei  ganz  tiefen  Temperaturen  ( —  1&5*  bis  —  175")  gar  keine 
Reactionen  eintreten.  Br. 

Raoult  Pictet.  Essai  d'une  methode  generale  de  Synthese 
chimique^).  —  Nachdem  die  frühereu  Betrachtungen  über  exo- 
therme und  endotherme  Reactionen,  Reactionen  bei  niedriger 
Temperatur,  langsam  und  spontan  verlaufende  Reactionen  kurz 
recapitulirt  worden  sind,  weist  der  Verfasser  hin,  auf  welchem 
Wege  sich  eine  Theorie  der  Synthese  aller  chemischer  Verbin- 
dungen aufstellen  läfst.  Man  mufs  zu  diesem  Zweck  bei  allen 
Körpern  die  Reactionen  zunächst  in  ihren  endothermen  Phasen 
studiren,  was  bei  Anwendung  genügend  tiefer  Temperaturen  stete 
möglich  ist:  man  kann  hier  die  Enei^emenge,  die  durch  elek- 
trische Entladungen  zugeführt  wird  und  den  Eintritt  der  Reaction 
bedingt,  messen.  Andererseits  kann  man  auch  die  durch  die 
Reaction  entwickelte  und  durch  Strahlung  abgeleitete  Wärme 
bestimmen.  Aus  der  Menge  der  elektrischen  Energie  und  der 
Menge  der  entwickelten  Wärme  läfst  sich  dann  für  jede  Reaction 
die  exotherme  und  endotherme  Phase  feststellen.  Dehnt  man 
dies  Verfahren  auf  alle  Gombinationen  einfacher  und  zusammen- 
gesetzter Körper  aus,  so  müssen  sich  aus  der  OesammUieit 
der  Resultate  allgemeine  Gesetze  der  chemischen  Synthese  er- 
geben. Br. 

M.  E.  Maumene.  Sur  la  theorie  generale  de  l'action  chi- 
mique*).  —  Angesichts  der  Untersuchung  Ton  Pictet  über  eine 
altgemeine  Methode  der  chemischen  Synthese,  welcher  die  Annahme 
zweier  Anziehungskräfte  (zwischen  Materie  und  Materie  und 
zwischen  Materie  und  Aether)  zu  Grunde  liegt,  erinnert  der  Ver- 
fasser an  eine  von  ihm  schon  im  Jahre  1864  aufgestellt«  Theorie, 
welche  auch  der  Anziehung  eine  wesentliche  Rolle  bei  chemi- 
sdien  Processen  zuschreibt     Der  Orundgedimke  dieser  Theorie 
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war  zunächst,  dafs  in  einem  Gemisch  von  Körpern  unterhalb  der 
Temperatur,  bei  welcher  sie  mit  einander  reagiren,  eine  Anziehung 
der  Materie  nach  gleichen  Gewichten  stattfindet  (was  u.  Ä.  auch 
zur  Erklärung  der  Entstehung  des  photographischen  Bildes  gedient 
hatte);  später  wurde  diese  Gravitätionalehre  vom  Verfasser  auch 
auf  alle  cbemiechen  Beactionen  ausgedehnt  unä  ihre  Richtigkeit 
an  den  bekanntesten  chemischen  Erscheinungen  geprüft;  sie  ist 
einfacher  als  die  spätere  Theorie  yon  Pictet  Br. 

G.  Bodländer.  Versuche  über  Suspensionen').  —  Die  Zeit, 
welche  in  Wasser  aufgeschwemmte  unlösliche  Substanzen  (z.  B. 
Kaolin)  zum  Absitzen  gebrauchen,  ist  in  hohem  Grade  abhängig 
Ton  etwa  im  Wasser  gelösten  Substanzen.  Eine  Reihe  von  Ver- 
suchen ,  welche  Bodländer  mit  Kaolinsuspensionen  anstellte, 
ergaben  das  interessante  Resultat,  dafs  Zusätze  von  Nichtelektro- 
lyten  gänzlich  ohne  EinfluTs  bleiben,  dats  aber  Elektrolyte  (Salze, 
Sänren  und  Basen)  den  Klärrorgang  beschleunigen,  und  zwar  von 
einer  gewissen  unteren  Grenze  ah  um  so  mehr,  je  gröfser  ihre 
Concentration  oder  genauer  gesagt  das  Leitvermögen  der  Lösung 
ist  Der  Zusammenhang  zwischen  klärendem  EinfluTs  und  elek- 
trischem Leitvermögen  ist  so  in  die  Augen  springend,  dafs  ein 
causales  VerhältniTs  unbedingt  voriiegen  mufs.  Wie  man  sich 
dasselbe  näher  vorzustellen  hat,  kann  freilich  nicht  sicher  ent- 
schieden werden.  Zum  Schluls  weist  Bodländer  auf  die  in  Frage 
kommenden  geologischen  Verhältnisse  hin,  wie  das  Absitzen  des 
FlotsGchlammes  bei  der  Mündung  ins  Meer,  die  aus  der  mehr 
oder  minder  gFoIsen  Sedimcntirungsgesch windigkeit  folgende  Festig- 
keit der  Sedimentürgesteine  u.  s,  w.  B. 

Robert  Sachsse  und  Arthur  Becker.  Der  Einflufs  des 
Kalkes ,  der  Salze ,  sowie  einiger  Säuren  auf  die  Flockung  des 
Thonea»).  —  Vor  längerer  Zeit  hat  Franz  Schulze  (Ann,  Phjs. 
129,  366—383)  darauf  hingewiesen,  dafs  in  Wasser  aufgeschlämmte 
thonige  Erde  sich  auf  Zusatz  von  etwas  Kalkwasser  rasch  absetzt 
und  dafs  dieser  Absatz  eine  viel  lockerere  Structur  besitzt  als  ein 
Absatz,  der  nach  längerer  Zeit  ohne  Znsatz  von  Kalkwiisser  ge- 
wonnen wird.  Diese  Flockungsvorgänge  lassen  es  möglich  er- 
scheinen, dafs  schwerer,  in  Einzelkomstructur  übergegangener 
Thon-  und  Lehmboden  durch  eine  Düngung  mit  Aetzkalk  in 
Kriunelstructnr  überführt  wird  und  damit  lockerer,  für  Luft  und 
Wasser  durchlässiger  gemacht  wird.  Wegen  seiner  aufserordent- 
lich  feinen  Vertheilung  übertrifft  der  Kaolin,   der   das  Verhalten 


')  Jahrb.  f.  Min.  1893,  II,  147—168.  —  ')  Landw.  Vers.-Stat.  43,  15—25. 


212  Rockung  des  ThoDes. 

des  Thones  hauptsächlich  bestimmende  Bestandtheil,  alle  anderen 
Stoffe  in  der  Fähigkeit,  sich  zu  flocken.  Verfasser  benutzten  bei 
ihren  Versuchen  reinen,  bereits  technisch  geschlämmten  Kaolin 
und  dehnten  ihre  Versuche  dann  noch  auf  einige  Bodenarten  aus. 
Es  ergab  sich,  daCs  durch  Einwirkung  von  Kalk  eine  bedeutende 
Aenderung  der  Korngrölsen  herbeigeführt  wird.  Demzufolge  zeigte 
der  mit  Kalk  behandelte  Boden  eine  grölsere  Wasserdurchlässig- 
keit.  Die  Frage,  ob  bei  der  durch  Kalk  herbeigeführten  Flockung 
eine  chemische  Bindung  desselben  stattfindet,  ist  nach  den  Ver- 
suchsresultaten direct  zu  verneinen.  Auch  Säuren  wirken  coagn- 
lirend  auf  den  Kaolin  ein ,  vor  allem  die  Salzsäure.  Interessant 
ist  das  Verhalten  der  Kohlensäure.  Leitet  man  diese  in  eine 
Kaolintrübe,  so  erfolgt  eine  sofortige  Flockenbildung  mit  schnellem 
Absätze  der  Theilchen  und  Klärung  der  Flüssigkeit  Verfasser 
vermuthen,  dafs  der  lockernde  Einflufs,  den  die  Humussubstanzen 
auf  den  schweren  Boden  ausüben,  auf  dieser  Wirkung  der  Kohlen- 
säure beruht.  Das  Flockungsvermögen  von  Salzen  ist  im  Ver- 
gleich mit  dem  des  Kalkes  und  der  Säuren  nur  unbedeutend. 
Chilisalpeter  macht  bekanntlich  bei  häufiger  Anwendung  den 
Boden  dicht  und  zähe.  DemgemäTs  konnte  angenommen  werden, 
dafs  der  Chilisalpeter  nicht  nur  keine  Flockung  hervorruft,  sondern 
sogar  eine  bereits  vorhandene  Flockung  durch  Zerstören  der  Flöck- 
cheu  aufheben  würde.  Der  Versuch  ergab  im  (iegensatz  zu  dieser 
Annahme,  dafs  Chilisalpeter  eine  deutliche  Flockenbildung  herbei- 
führt, die  allei-dinge  zu  einem  sehr  langsamen  Absatz  führt  Die 
ungünstige  Wirkung  des  Chilisalpeters  auf  den  Ackerboden  kann 
demnach  anders  erklärt  werden.  Er  kann  der  Pflanze  direct  die 
Salpetersäure  zuführen  und  dann  das  Natron,  welches  durch  Auf- 
nahme von  Kohlensäure  in  Carbonat  übergeht,  im  Boden  zurück- 
lassen. Dieses  Alkalicarbonat  kann  weiter  auf  die  hydratische 
Kieselsäure  wirken  und  so  in  Form  von  löslichem  Alkalisilicat 
eine  colloidale  Substanz  bilden,  die  der  Flockung  entgegen- 
wirkt M. 


Anorganische  Chemie. 


Apparate. 


Die  Ton  Greiner  und  Friedrich')  in  Stützerbach  in  <len 
Handel  gebrachte  neue  Wasserstrahlluftpumpe  unterscheidet  sich 
Toa  den  bisher  gebräuchlichen  hauptsächlich  dadurch,  dals  die 
SaugTorrichtung  aus  zwei  zusammengescblifienen  Theilen  besteht, 
wodurch  die  Entfernung  von  Verunreinigungen  oder  Verstopfungen 
im  Inneren  der  Pumpe  erleichtert  wird.  Der  eingeschlifiene 
Stopfen  ersetzt  femer  zwei  Hahne,  da  bei  Drehung  desselben 
Luft  und  Wasser  gleichzeitig  abgesperrt  werden  kann.         Wt. 

Die  von  A.  Santel^)  beschriebene  Quecksilberluftpumpe  be- 
sitzt das  Charakteristische,  dafs  das  Quecksilber  bei  seiner  Circu- 
lation  durch  die  Wirkung  einer  Kolbenpumpe  von  der  in  ihm 
enthaltenen  Luft  befreit  wird,  bevor  es  zur  neuerlichen  Ver- 
wendung wieder  in  die  Pumpe  gelangt.  Wt. 

A.  Raps.  Erfahrungen  mit  der  selbstthätigen  Quecksilber- 
luftpnmpe').  —  Beschreibung  einiger  constructiver  Abänderungen 
der  automatischen  Quecksilberluftpumpe  von  Raps*),  welche  ein 
schnelleres  Arbeiten  mit  derselben  enuöglicheu.  Das  Quecksilber- 
veutil  wird  höher  gelegt,  um  den  Stofs  des  Quecksilbers  auf  die 
obere  Kugelmündung  abzuschwächen.  So  konnte  mit  einer  Pumpe 
von  600  com  Inhalt  ein  Raum  von  4  Liter  in  einer  Stunde  auf 
Vitoo  1°^  Druck  gebracht  werden.  Auch  die  Quecksilberverschlüsse 
sind  in  praktischer  Weise  abgeändert  Es  wurden  Verdünnungen 
bis  zu  Vjmmo''"''  Quecksilberdruck  erreicht.  Bs. 

A,  Kossei  und  A.  Raps*)  haben  die  von  A.  Raps")  früher 
beschriebene  selbstthätige  Quecksilberluftpumpe  auch  für  die  Be- 

')  Zeitoohr.  angew.  Chem.  1893,  3.  174.  —  •)  Chem.  Ceutr.  64,  I,  917.  — 
•)  Ann.  Phya.  48,  377—379.  —  •)  Pateotbl.  12,  829-830.  —  ')  Ann.  Phya. 
49,  220.  —  ')  Daselbst  43,  629;  JB.  f.  1891,  S.  2583. 
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Stimmung  der  im  Blute  und  in  anderen  Flüssigkeiten  entlialtenen 
Gase  anwendbar  gemacht  '  Wt. 

G.  Eecknagel.  Ueber  Einrichtung  und  Gebrauch  des 
Differentialmanometers  1).  —  Das  Differentiahnanometer  soll  dazu 
dienen,  Abweichungen  von  der  normalen  Druckvertheilung,  die  so 
gering  sind,  dafs  sie  sich  nur  durch  eine  Wasserhöhe  von  einigen 
Zehntelmillimetem  ausdrücken,  festzustellen.  Derartige  Druck- 
differenzen bringen  bereits  lebhafte  Luftströmungen  zwischen  der 
Aufsenluft  und  der  Luft  bewohnter  Räume  henor.  Das  Differeatial- 
manometer  stellt  eine  Verbesserung  des  mauometre  ä  tube  inclinee 
von  Peclet  dar,  das  Verfasser  zunächst  skizzirt,  um  dann  seinen 
Apparat  näher  zu  beschreiben.  Man  kann  das  Differentialmano- 
meter  als  ein  gewöhnlichfe  Manometer  ansehen,  dessen  einer 
Schenkel  im  Verhältnis  zu  dem  die  Skala  tr^eoden  anderen 
Schenkel  einen  ca.  50  mal  so  grofsen  Durchmesser  besitzt  Da- 
durch vervielfältigen  gich  die  Niveauschwankungen,  die  durch  den 
Druck  auf  die  Flüssigkeit  im  ersteren  als  Gylinder  von  100  nun 
Durchmesser  construirten  Schenkel  hervorgebracht  werden,  in  dem- 
selben Verhältnifs  auf  dem  Mefsschenkel ,  dessen  innere  Weite 
nur  höchstens  2  mm  beträgt  Da  man  das  Mefsrohr  noch  in  eine 
beliebige  Neigung  bringen  kann,  so  wird  dadurch  die  Empfindlich- 
keit des  Apparates  gesteigert,  indem  die  Manometerflüssigkeit  im 
Verhältnifs  zu  dem  Neigungswinkel  des  Mefsrohres  in  diesem 
steigen  mufs.  Femer  benutzt  Verf.  als  Sperrflüssigkeit  Petroleum 
oder  80-  bte  90proc.  Alkohol,  weil  diese  Flüssigkeiten  leichter  als 
Wasser  sind  und  daher  die  Empfindlichkeit  des  Apparates  ver- 
gröfsern.  Sh, 

0.  Ernst*)  beschrieb  einen  neuen  Hahn  für  Vacuumexsicca- 
toren.  Derselbe  bildet  gleichzeitig  das  Durchgangsrohr  für  die 
Luft  und  ist  aus  Glasrohr  hergestellt  Das  eine  Ende  desselben 
am  erweiterten,  in  den  Tubus  eingeschliffenen  Theil  ist  geschlossen, 
das  andere  offene,  gewellte  Ende  dient  zum  Ueberziehen  des 
Schlauches.  Seitlich  befinden  sich  zwei  Ansätze,  welche  beim 
Drehen  des  Hahnes  als  Griffe  dienen.  In  der  Mitte  des  in  den 
Tubus  eingeschliffenen  Theiles  besitzt  der  Hahn  eine  seitliche 
Bohrung,  welche  mit  einem  schmalen  Einschnitt  im  Tubus  com- 
municirt  Die  Verbindung  zwischen  der  äufseren  Luft  und  dem 
Inneren  des  Exsiccators  ist  also  hergestellt,  wenn  die  Bohrung 
im  Hahn  und  der  Einschnitt  im  Tubus  zusammenkommen;  wird 

')  Arch.  Hyg.  17,  234—264;  Kef.;  Chem.  Contr.  64,  n,  674—676.  — 
*)  Bor.  26,  1696. 
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aber  der  Hahn  nur  um  ein  Weniges   gedreht,   so  hört  die  Com-  . 
mnnication  auf.  Wt. 

L.  L.  de  Kouingk^)  hat  einen  neuen  Schwefelwasserstoff- 
apparat  für  analytische  Lahoratoriea  hergestellt,  an  welchem  das 
Wesentliche  Folgendes  ist:  Die  zur  Aufnahme  des  Schwefeleisens 
bestimmte  Flasche  ist  in  ihrem  unteren  Theile  mit  zwei  ent- 
gegengesetzt angebrachten  Tubulaturen  versehen,  durch  welche 
zwei  Böhrchen  die  Verbindung  mit  der  darunter  stehenden  drei- 
halsigen  Woulff'schen  Flasche  herstellen.  Das  eine  Verbindungs- 
rohr fuhrt  bis  auf  den  Boden  der  Woulff'schen  Flasche,  das 
andere  reicht  nur  bis  in  den  Hals  derselben  und  ist  in  seiner 
Mitte  mit  einem  seitlichen  Rohransatz  versehen,  wodurch  es 
mittelst  Gummischlauches  mit  der  die  Säure  enthaltenden  Flasche 
verbunden  ist.  Die  Sänre  flietst  nun  durch  dieses  Rohr  in  die 
Woulff'sche  Flasche  und  steigt  durch  das  bis  auf  ihren  Boden 
reichende  Verbindungsrohr  in  die  Flasche  mit  Schwefeleisen.  Die 
gebildete  Eisenchlorürlösung  {liefst  durch  das  Rohr  zurück  und 
sammelt  sich  auf  dem  Boden  der  Woulff'schen  Flasche  an.  — 
Fr.  Meyer^i)  hat  nach  diesem  Apparate  den  Kipp'schen  Apparat 
umgebaut  Wf. 

Der  von  W,  Gallenkamp')  construirte  neue  Schwefelwasser- 
stoSapparat  besteht  aus  einem  gewöhnlichen  Chlorcalciumcylinder, 
welcher  oben  mit  einem  doppelt  durchbohrten  Gummistopfen 
verschlossen  ist,  der  einen  Glashahn  und  einen  Scheidetrichter 
trä^>  Anf  der  Einschnürung  des  Cylinders  liegt  eine  durch- 
löcherte Platte,  oberhalb  welcher  der  Cylinder  mit  dem  Schwefel- 
eisen gefüllt  ist  Die  Säure  fliefst  nun  aus  dem  Scheidetrichter 
auf  das  Schwefeleisen,  der  gebildete  Schwefelwasserstoff  wird 
durch  den  Glashahn  abgeleitet.  Die  gebildete  Eisenchlorürlösung 
fliefst  durch  die  durchlöcherte  Platte  in  den  unteren  Theil  des 
Cylinders  ab,  von  wo  sie  durch  den  dort  befindlichen  Tuhulus  in 
ein  darunter  stehendes  Gefäfs  fortgeleitet  wird. —  L.L.  deKoningk^) 
bemerkt  hierzu,  dafs  dieser  von  Gallenkamp  hier  beschriebene 
Apparat  nichts  anderes  ist,  als  das  verkleinerte  Modell  des  früheren 
Wartha'schen  Apparates.  Wt. 

Der  von  0,  Hergt  *)  construirte  Schwefelwasserstoffapparat 
besteht  aus  einer  doppelt  tubulirten  Woulff'schen  Flasche,  welche 
bis  zu  etwa  dreiviertel  ihres  Rauminhalts  mit  Säure  gefüllt  ist. 
Auf  dem  einen  Tuhulus  der  Woulff'schen  Flasche  sitzt  ein  dem 
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oberen  Theil  des  Kipp'scben  Apparates  ähnliches  Entwickelunga- 
gefäfs,  welches  zur  Aufnahme  des  Schwefeleisens  dieut  und  dessen 
AuBßufsrohr  bis  wenig  unter  die  Oberfläche  der  in  der  Woulff- 
Bchen  Flasche  befindlichen  Säure  eintaucht  Der  zweite  Tubnlus 
der  Woulff'Bcben  Flasche  trägt  ein  Enierohr,  mit  welchem  mit 
Hülfe  eines  Gummischlauches  ein  Gummiball  verbunden  ist,  mit 
welchem  man  die  zur  SchwefelwasserBtoffentwickelung  nötbige 
Menge  Säure  aus  der  Woulff  sehen  Flasche  in  das  das  Schwefel- 
eiseo  enthaltende  EntwickelungsgefäTs  hinaufdrückt  Wt 

G.  A.  Goyder')  hat  einen  WasBerstoff-  bezw,  Schwefelwasser- 
stoffapparat  construirt,  bei  welchem  das  Säuregefäls  mit  dem 
das  Zink  bezw.  Schwefeleisen  enthaltenden  Gefäts  durch  ein  mit 
Quecksilberrerschlnfs  vereehenes  Rohr  verbanden  ist,  so  dafs, 
wenn  der  Druck  in  dem  das  Zink,  bezw.  Schwefeleisen  enthalten- 
den Gefäfse  steigt,  der  Sänrezuflufs  durch  das  Quecksilber  ab- 
geschlossen wird.  Wt. 

F.  W,  Küster.  Schwefelwasserstoffentwickelungsapparat'). — 
Verfasser  beschreibt  einen  Apparat,  der  sich  vor  dem  Kipp'schen 
und  ähnlichen  Apparaten  durch  vollständige  Ausnutzung  der 
Chemikalien,  aufserordentliche  Leistungsfähigkeit  und  Einfachheit 
der  Bedienung  auszeichnet  Bezüglich  der  näheren  Construction 
dieses  Apparates  mufs  auf  die  Originalabhandlung  verwiesen 
werden.  IV. 

Greiner  und  Friedrichs.  Neue Gasentwickelungsapparate *). 
~  Einen  continuirlichen  Kohlensäurestrom  erhält  man  sehr  be- 
quem, wenn  man  in  eine  mit  Ableitungsrohr  versehene  weithalsige 
Flasche  einen  mit  Säure  gefüllten  porösen  Thoncylinder  stellt  und 
diesen  mit  einer  Lösung  von  Dicarbonat  umgiebt  Die  langsam 
durch  die  Poren  des  Cy linders  sickernde  Säure  giebt  einen 
schw-icben,  aber  constanten  Kohlensäurestrom,  der  z.  B.  für  die 
Filtration  im  Kohlensäurestrome  benutzt  werden  kann.        SdJ. 

Ferdinand  Hurter.  Coke-towers  and  similar  apparatus  *).  — 
Es  wird  der  Nutzeffect  der  verschiedenen  Metboden  berechnet, 
Gase  mit  Flüssigkeiten  in  innigen  Contact  zu  bringen.  Beim  Auf- 
steigen von  Gashlasen  in  einer  Flüssigkeit  erfolgt  die  Absorption 
Trocknung  und  Iteinigung  weit  besser  und  unter  geringerem 
Arbeitsauf  wände  als  bei  Benutzung  eines  Flüssigkeitssprays.  Der 
HutKeffect  ist  direct  proportional  dem  Verhältnifs  Oberfläche  durch 

')  Cheiii.  Centr,  «4,  11,  131;  Chem.  News  68,  52.  —  ')  J.  pr.  Chem. 
[2]  48,  5!>5-5fl8.  —  ')  Zeitsahr.  angew.  Chem.  1893,  S.  106.  —  ')  Chem.  Soo. 
Ind.  J.    12,  277—^32. 
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Ga8¥olumeii,  also  der  mittleren  Entfernung  der  (}aa-  und  Flüssig- 
keitsmoleküle.  Es  wird  femer  vom  Verfaeser  die  Wirkung  der 
Koksthürme  mit  der  der  Platteutbünne  von  Lunge  und  Rohr- 
mann TergUchen.  Die  wirksame  Oberfiäche  der  Koksthürme  ist 
anter  sonst  gleichen  fiedingungen  grofser  als  die  der  Platten- 
thürme.  Die  Annahme,  dafs  in  den  Koksthiirmen  die  Vertheilung 
der  Flüssigkeit  unvollkommener  sei,  wird  experimentell  widerlegt. 
Schon  bei  einer  Fallhöhe  von  8  Fuls  ist  die  Vertheilung  im  Koks- 
thürme eine  durchaus  gleichmäfsige.  Bdl. 

G.  Lunge.  Zur  Beurtheilung  verschiedener  Systeme  für  Be- 
handlung von  Flüssigkeiten  mit  Gasen  i).  —  Gegenüber  den  Aus- 
führungen von  Hurter  (siehe  oben)  hebt  der  Verfasser  hervor, 
dafs  es  leicht  sei,  Flüssigkeitstropfen  herzustellen,  deren  Oberfläche 
nur  ein  Zehntel  der  kleinsten  technisch  herstellbaren  Gasblasen 
ist  Hurter  hatte  gezeigt,  dafs,  wenn  die  Menge  des  Gases 
100  mal  so  groFs  ist  wie  die  der  Flüssigkeit,  bei  dem  Verhältnifs 
1 :  10  von  Oberfläche  der  Tröpfchen  zu  Oberfläche  der  Blasen 
gleich  innige  Berührung  in  beiden  Systemen  eintritt.  Das  bedingt 
aber  keinen  Vorzug  der  Reinigung  durch  aufsteigende  Gasblasen. 
Femer  hat  Hurter  die  Geschwindigkeit  des  Falls  der  Tropfen 
im  Gase  gleich  der  Geschwindigkeit  des  freien  Falls  im  Vacuum 
gesetzt  Das  ist  aber  nicht  zutreffend ,  da  gerade  die  feinen 
Tropfen  viel  langsamer  fallen  und  demzufolge  eine  längere  Zeit 
mit  dem  Gase  in  Berühmng  stehen,  als  Hurter  annimmt  Ver- 
suche mit  einem  Spray  von  Schwefelsäure  an  Stelle  des  Gay- 
Lussac-Thurmes  sind  allerdings  ungünstig  ausgefallen.  Das 
schliefst  aber  nicht  aus,  dafs  Wasser  oder  andere  leichtere  und 
beweglichere  Flüssigkeiten  sich  für  das  Waschen  von  Gasen  als 
Spray  mit  Vortheil  benutzen  lassen.  Auch  die  Gründe  und  Ver- 
suche, die  Hurter  zu  Gunsten  des  Koksthurmes  als  eines  idealen 
^'aschapparates  angef ühi-t  hat ,  sind  nicht  stichhaltig.  Aller- 
dings vertheilt  sich  die  Flüssigkeit  im  Koksthurm  schnell  über 
einen  weiten  Raum,  aber  sie  vertheilt  sich  nicht  gleiehmäfsig.  Es 
hätten  andere  Versuchsbeilingungen  von  Hurter  gewählt  werden 
müssen,  wenn  daraus  über  die  Art  der  Vertheilung  ein  sicherer 
Schtufs  gezogen  werden  sollte.  Dafs  die  Hauptmenge  der  Gase 
durch  die  weiten  Ganäle  des  Kokstliurmes  geht,  worin  sie  mit 
der  Waschflüssigkeit  nur  wenig  in  Berührung  kommt,  ist  auch 
von  Hurter  nicht  widerlegt  worden.  Allerdings  kann  man  eine 
gleichmäXsige    Vertheilung    und   Waschung    des  Gases    auch    im 

')  Zeitsohr.  angew.  Chem.  32&— 335;  vgl.  aucli  Chem.  Soc.  J.  12,  417—422, 
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Koksthurm  bewirken,  aber  nur,  wenn  man  ibm  gegenüber  den 
Plattentburm  uDverliältuirsmäTsig  weit  und  hoch  macht  Za 
Gunsten  des  Pkttenthormes  führt  der  Verfasser  die  günstigen 
Betriebsergebnisse  bei  der  Condensation  der  Salzsäure,  der  Regene- 
ration der  Salpetersäure,  und  der  Fabrikation  der  Schwefelsäure 
als  Ersatz  des  Glover-  und  des  Gay-Lussac-Tharmes  und  zur 
Ersparung  von  Kammerraum  an.  Hierzu  kommt,  dals  Eoks  für 
gewisse  Zwecke  wegen  seiner  reducirenden  Wirkung  von  Nachtheil 
ist,  wie  im  Gay-Lussac  und  bei  der  Salpetersäureregeneration, 
was  bei  den  Plattenthürmen  wegfällt  Dagegen  ist  der  Platten- 
thurm  dann  nicht  anwendbar,  wenn  die  Gefahr  besteht,  dale  sieb 
die  Näpfchen  und  Löcher  durch  Flugataub,  Theer  u.  dgl.  ver- 
stopfen können.  Bdi 

Der  von  C.  Mann')  construirte  Absorptions-  und  Wasch- 
apparat  besteht  aus  einem  mit  seitlichem  Rohransatz  versehenen 
Glascjlinder,  in  welchen  durch  den  Verschlufsstopfen  eine  Röhre 
eingesetzt  ist,  an  welcher  mehrere  Kugeln  derart  angeblasen  sind, 
dats  die  Wände  des  Cylinders  durch  dieselben  eben  nur  peri- 
pherisch berührt  werden.  Däa  Gas,  welches  durch  diese  Röhre 
eintritt,  mnfs  auf  diese  Weise  die  durch  die  Kugeln  in  ebenso  viel 
Schichten  getheilte  Waschflüasigkeit  im  Cylinder  passiren,  bevor 
es  aus  dem  seitlichen  Rohransatz  austritt      •  Wt. 

Christopher  Clark  Hutchinson.  Bemerkungen  über  eine 
geeignete  Form  von  Experimentalapparaten  zur  Filtration '),  —  Die 
Schnelligkeit,  mit  der  eine  Flüssigkeit  von  einem  festen  Körper 
bei  der  Filtration  getrennt  wird,  hängt  ab  von  der  Kraft,  mit  der 
die  Flüssigkeit  durch  die  Filtersubstanz  getrieben  wird,  und  von 
dem  Widerstände,  den  letztere  dem  Filtriren  entgegensetzt  Die 
gute  Wirkung  des  Druckes  hat  verschiedene  Grenzen  für  ver- 
schiedene Substanzen,  Je  nachdem  diese  so  beschaffen  sind,  dafs 
sie  auch  in  dicker  Schicht  noch  die  Flüssigkeit  durchlassen  (z.  B. 
krystallinische  Stoffe),  oder  so,  dafs  sie  schon  in  dünner  Lage 
einen  grofsen  Widerstand  bieten  (z.  B.  üockige,  coUoide,  schleimige 
oder  gummiartige  Substanzen).  Bei  Filterpressen  mufs  die  Gröfse 
des  Raumes  doppelt  so  weit  sein,  als  die  Dicke  des  Absatzes 
beträgt,  bei  der  die  gute  Filtration  aufhört  Der  Kuchen  mufs 
recht  dicht  aggregirt  sein;  bei  dünnen  mufs  ein  leicht  zu  er- 
neuerndes Filtertuch  gewählt  werden.  Zuweilen  mufs  der  Kuchen 
ausgewaschen  oder  in  der  Filterpresse  weiter  behandelt  werden 
können.    Zur  Ermittelung  aller  dieser  Umstände,  wie  sie  für  die 
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Technik  am  besten  sind,  muls  ein  Versuchsapparat  vorhanden 
sein.  Zum  Material  für  die  Filter-Diaphragmen  eignet  sich  durch 
seine  Leichtigkeit,  Festigkeit,  Steifigkeit  und  Unangreifbarkeit  am 
besten  Celluloid;  zu  solchem  für  die  Endplatten,  Ventile  und  die 
Druckpumpe  Aluminiumbronze  mit  10  Proc.  Aluminium;  für  die 
anderen  Theile  genügt  Stahl.  Je  nachdem  einfache  Trennung 
Ton  fester  und  flüssiger  Substanz  oder  aufserdem  Nachwaschen 
(event.  ohne  dafs  die  Flüssigkeit  mit  der  Luft  in  Berührung 
kommt)  oder  theilweise  Trennung  stattfinden  soll,  wenn  der  feste 
Körper  sehr  fein  vertheilt,  schleimig,  gummiartig  oder  colloid 
ist,  oder  Dialyse  beabsichtigt  wird,  werden  verBchiedene  Platten 
angewendet  Fs. 

F.  N.  Raikow')  hat  eine  selbstthätige  Vorrichtung  zum 
Filtinren  und  zum  Auswaschen  von  Niederschlägen  mit  kaltem 
und  heitsem  Wasser  construirt,  die  aber  so  complicirt  ist,  dafs 
ihre  Beschreibung  hier  zu  weit  führen  würde.  Wt. 

W.  Pukall')  beschrieb  neue,  hartgebrannte  Thonfilter,  welche 
bei  ihrer  Verwendung  in  chemischen  und  bacteriologischen  Labo- 
ratorien folgende  Vortheile  bieten:  1,  schnelle  Filtration  auch  iu 
Fällen,  wo  Ftiefspapier  und  andere  Vorrichtungen  versagen; 
2.  vollkommene  Reinheit  und  Klarheit  des  Filtrata;  3.  bequemes 
und  schnelles  Auswaschen;  4.  Ersparuifs  an  Wasser,  weil  einmaliges 
Evacuiren  des  Systems  genügt,  um  beliebig  lange  zu  fiitriren; 
5.  Zeiterspamifs  durch  Wegfall  des  lästigen  Aufgiefsens;  6.  leichte 
Bewältigung  grofser  Flüssigkeitsmengen  durch  Bildung  von  Filtrir- 
batterien;  7.  fast  vollständige  Indifferenz  gegenüber  stark  sauren, 
alkalischen,  heifsen  oder  kalten  Flüssigkeiten,  abgesehen  von  Fluor- 
wasserstoffsäure;  8,  keine  Verunreinigung  des  Filtrats  oder  des 
Niederschlages  durch  Filtersubstanz;  9.  leichte  Filtration  aller 
Substanzen  und  Lösungen,  welche,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden, 
mit  keinerlei  organischen  Substanzen  in  Berührung  kommen  dürfen; 
10.  Undurchlässigkeit  für  Bacterien  und  11.  Wiederverwend bar- 
keit nach  erfolgter  Reinigung.  Diese  Thonfilter  werden  in  ver- 
schiedenen Gröfsen  und  Formen  von  der  Königlichen  Porcellau- 
Mannfactnr  zu  Berün  angefertigt  und  in  den  Handel  gebracht.     Wt. 

A.  Diehl.  Trichter.  D.  R.-P.  Nr.  69  583  3).  — Die  Innenseite 
des  Trichters  ist  zur  Beschleuniguiig  des  Filtrirens  mit  Riefe- 
luDgen  versehen,  ebenso  die  Aufsenseite  des  Trichterhalses ,  um 
beim  Aufsetzen  des  Trichters  auf  Flaschenhälse  ein  leichtes  Ent- 
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ireichen  der  verdrängtea  Luft  zu  ermöglichen.  Sonst  mögen  die 
Vorschläge  sicherlich  praktischen  Werth  haben,  dagegen  be- 
zweifelt Referent,  ob  es  angebracht  ist,  auch  noch  die  Trichter- 
wandungen  zu  durchbohren,  um  einem  Theil  des  Filtrates  auch 
noch  einen  Abflufsveg  über  die  Aufsenwand  des  Trichters  zu 
schaffen.  Bs. 

G.  Ä,  Hartle.  Verbesserungen  an  Trichtern  u.  A. ').  —Durch 
diese  soll  erreicht  werden,  dafs  der  Trichter  nicht  umkippt,  dafs 
er  auch  als  gewöhnlicher  Durchschlag  verwendet  werden  kann, 
dafs  die  FlüBsigkeit  nach  dem  Durchdringen  des  Filtermaterials 
leichter  abdiefsen  und  die  Luft  aus  dem  Auffangge^s  frei  snt- 
weichen  kann.  Zu  dem  Zwecke  ist  der  Trichter  nicht  weit  von 
der  Ansatzstelle  der  Köhre  aufsen  mit  einem  Wulst  umgehen,  der 
auf  dem  AuffanggefäXs  aufliegt.  Innen  bat  der  Trichter  nach  der 
Spitze  zu  sich  abflachende  Rippen  und  nahe  der  Spitze  eine  rings 
herumlaufende  Rippe,  die  als  Auflage  für  ein  Drahtgewebe  oder 
einen  anderen  geeigneten  Seiher  dient  An  der  TrichterrÖhre 
laufen  aufsen  bis  zum  Wulste  Rinnen  entlang.  Ps. 

Ed.  Wiederhold')  hat  einen  Filtrirtricbter  mit  isolifenden 
Erhöhungen  auf  der  äufseren  Seite  des  inneren,  porcellanenen 
Ein  Satz  trichtere  construirt,  welcher  in  allen  Fällen  zu  empfehlen 
ist,  wo  es  sich  um  schwer  zu  filtrirende  Stoffe  handelt,  hei  denen 
die  Anwendung  von  Saugpumpen  unthunlich  erscheint.         Wt. 

Von  J.  A.  Forret')  wird  ein  Trichter  zum  Waschen  oxydir- 
barer  Niederschläge  angegeben.  In  den  Trichter  kommt  ein  durch- 
löcherter Metallconus,  in  den  ein  Stück  Calico  gelegt  wird.  Au 
der  Röhre  des  Trichters  ist  ein  durch  Quetschhahn  verschliels- 
barer  Kautschucksclilauch  mit  einer  Röhre,  die  unter  Wasser 
taucht,  befestigt.  Auf  den  Trichter  dichtet  man  einen  mit  Scbau- 
glas  versehenen  Holzdeckel  durch  Mandelkleie,  die  mit  Wasser 
und  etwas  Glycerin  zu  einem  steifen  Kitt  angemacht  ist.  Durch 
den  Deckel  gehen  drei  Glasröhren,  die  durch  Kautschukschläuche 
und  Quetschhähne  verschliefsbar  sind.  Durch  die  eine  seitliche 
Röhre  leitet  man  in  den  Tricliter  Leuchtgas,  Kohlensäure  oder 
ein  anderes  geeignetes  Gas,  das  durch  die  anderen  seitlichen 
austreten  kann.  Die  mittelste  Rühre  wird  mit  einem  zweiten 
Trichter  verbunden,  durch  den  die  auszuwaschende,  in  Wasser 
anfgesi'hwemmte  Substanz  in  den  ersten  gegeben  wird.    Nachdem 

■)  Engl  Fat  Nr.  3800  vom  12.  Febmar  1892;  Chem,  Soc.  Ind.  J.  12, 
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die  Hauptmeage  des  Wassers  abgelaufen  ist,  wird  der  Quetsch- 
liahn  an  der  Äblaufröhre  des  ersten  Trichters  gescMossen,  der 
Trichter  mit  ausgekochtem  Wasser  gefüllt,  dieses  nach  einigen 
MiDuten  abgelassen  u.  b.  f.  Zum  Schlufs  wird  die  Gasableitiings- 
röhre  geschlossen  und  der  Niederschlag  uuter  gelindem  Oaedmck 
trocknen  gelassen.  Ps. 

W.  A.  Puckner  1)  beschreibt  einen  verbesserten  Gooch'schen 
Ti^el.  Damit  der  Asbest  nicht  aufgerührt  wiid  und  nicht  den 
Niederschlag  venrnreinigt,  wird  auf  die  dünne  Asbestschiebt  eine 
durchlöcherte  Platinplatte  gelegt.  Ps. 

O.  N.  Witt*)  beschrieb  eine  neue  Laboratoriumspresse  nnd 
ein  neues  Rührwerk.  Die  Presse  besteht  aus  einer  ganz  aus  Stahl 
und  Gofseisen  construirten,  sehr  starken  Spindelpresse  mit  beweg- 
lichen I)acken<  Die  Prefsbacken  besteben  aus  vollständig  dichter 
Porcellanmasse  und  sind  aufserdem  glasirt.  Das  Untertheil  hat 
240  mm  im  Quadrat  und  ist  mit  einer  ringsherum  laufenden  Kinne 
versehen,  welche  die  ablaufende  Flüssigkeit  auffängt  und  durch 
eine  Schnauze  abfliefsen  läTst  Das  Obertheil  bildet  eine  Pyramide 
von  155  mm  im  Quadrat  und  85  mm  Dicke,  welche  an  ihrer  ab- 
gestumpften Spitze  von  einer  gufseisemen,  mit  Kautschuk  gefüt- 
terten Kappe  umschlossen  wird.  Die  Prefsflächen  beider  Backen 
sind  geschliffen  und  mit  sich  kreuzenden  Rinnen  versehen,  um  der 
ans  dem  Prefsgut  austretenden  Flüssigkeit  Abzug  zu  gewähren.  — 
Das  Rührwerk  besteht  aus  einer  kleinen,  20  bis  25  mm  im  Durcli- 
messer  messenden,  gläsernen  Birne,  deren  dickes  Ende  an  einem 
Glasstab  angeschmolzen  ist,  während  das  abwärts  gerichtete  dünne 
Ende  offen  bleibt.  Im  Umkreise  ihres  grölsten  Durchmessers  ist 
die  Birne  mit  vier  Löchern  versehen,  deren  jedes  so  grofs  sein 
mufs,  wie  das  unten  an  der  Spitze  befindliche.  Der  Glasstab  wird 
durcli  ein  ihn  genau  umschliefsendes  Glaerohr  von  6  bis  7  cm 
Länge  gesteckt,  welches  ihm  als  Lager  dient,  und  an  seinem 
oberen  Ende  mit  einem  Holzröllchen  versehen,  welches  mittelst 
Schnur  mit  einer  Turbine  verbunden  wird.  Kotirt  nun  dieser 
Apparat  im  Inneren  einer  Flüssigkeit,  so  wird  zunächst  die 
Flüssigkeit  aus  dem  Inneren  der  Birne  durch  die  seitlichen  Löcher 
herausgeschleudert;  es  entsteht  in  der  Birne  ein  Vacuum,  welches 
die  Hüssigkeit  aus  den  unteren  Theilen  des  Gefäfses  veranlafst, 
in  die  Birne  hinaufzusteigen;  sie  wird  aber  sogleich  wieder  her- 
ausgeschlendert und  auf  solche  Weise  eine  vollständige  Circulatiou 
der  Flüssigkeit  bewerkstelligt  11?. 

')  Amer.  Chem.  Soc  J.  15,  710.  —  ')  Bor.  26,  1694—16.%. 
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J,  W.  Micheel')    bringt  Verbessenuigeii    an   Hebern    an, 
um    das    Ansangen    mit    dem    Munde    zu    umgehen.     Zu    dem  ' 
Zwecke  wird  der  Ablaufsscbenkel  des  Hebers  von  einer  Röhre 
mit    Kolben    umgeben,    der    dicht    in    einen    weiteren    Gylinder 
paFst.     Beim  Herunterziehen  der  Röhre  wird  die  Flüssigkeit  an- 


Adolf Monte,  Pneumatischer  Wasserstandsanzeiger*).  — 
Der  Apparat  des  Verfassers  ist  in  allen  Fällen  verwendbar,  sowohl 
für  offene,  wie  für  geschlossene  Behälter,  auch  für  Montejus, 
einerlei,  welchen  Druck  letztere  auszuhalten  haben.  Der  Apparat 
besteht  aus  drei  Theilen:  1.  einem  dreifach  -  gebogenen  Glasrohr, 
dessen  einer  Schenkel  bis  auf  den  Boden  des  Behälters  hinab 
i-eicbt  und  event,  wenn  der  Behälter  als  Druckfafs  benutzt  werden 
soll,  luftdicht  durch  dessen  Wandung  hindurchgeführt  ist;  2.  einer 
Blase  Vorrichtung,  die  senkrecht  zu  dem  aus  dem  Behälter  hinaus- 
ragenden Theil  des  Rohres  an  dieses  angesetzt  ist,  und  3.  einem 
Manometer,  das  mit  1.  und  2.  verbunden  ist  Letzteres  besteht 
aus  einem  doppelt  gekrümmten  Glasrohr,  das  auf  einem  soliden 
Brett  befestigt  und  mit  einer  etwas  gefärbten,  beliebigen  Flüssig- 
keit gefüllt  ist.  Seine  Scala  richtet  sich  nach  dem  specifischen 
Gewicht  der  zu  messenden  Flüssigkeit.  Hat  diese  das  specihsche 
Gewicht  s^,  die  ManometerAüssigkeit  das  specifische  Gewicht  s, 
und  sollen  Centimeter  gemessen  werden,  so  wird  ein  Sealentheil 

.'= -ä- ■  ■-■    Will  man  den  Stand  der  Flüssigkeit  im  Behälter 

bestimmen,  so  Öffnet  man  zunächst  ein  am  Anstritt  des  Rohres 
aus  dem  Behälter  angebrachtes  Pflockventil  (nur  hei  Druckgefäfsen 
nöthig)  und  bläst  dann  mit  dem  Munde  oder  einem  Gummiballou 
Luft  in  die  Leitung.  Die  Flüssigkeit  im  Manometer  steigt  dann 
so  lange,  bis  Luft  aus  dem  in  den  Behälter  eingeführten  Rohr 
entweicht.  Der  jetzt  eintretende  constante  Stand  des  Manometers 
ist  der  gesuchte  Flüssigkeitsstand.  Die  Luft  mufs  möglichst  gleich- 
mäfsig  und  langsam  eingeblaaen  werden,  um  ein  Schwanken  der 
Flüseigkeitssäule  im  Manometer  zu  verhindern.  Für  genauere 
Messungen  mufs  das  Manometerrohr  calibrirt  werden,  die  Weite 
der  übrigen  Leitungen  ist  ganz  gleichgültig.  Die  Angaben  des 
Apparates  sind  gänzlicJi  unabhängig  vom  Barometerstand  der 
äufseren  Luft;  nur  mufs  vor  jeder  Messung  das  Manometer  in 
beiden  Schenkeln  auf  Null  einstehen.  Rh. 


SchüttelmaBchinen.     Benzingas.  25H 

H.  Wdowiszewskii)  beschrieb  eine  Schüttelmaschine  für 
die  Pbospborbestimmung  im  Stahl,  welche  für  drei  300  ccm  Erlen- 
meyer-Eolben  mit  Glasstopfen  construirt  ist.  Jeder  derselben 
niht  auf  einem  mit  Tuch  bedeckten  Teller,  der  von  unten  durch 
Federn  die  Kolben  an  einen  mit  Tuch  umwickelten,  hufeison- 
arügen  Halter  drückt  Alle  drei  Halter  bilden  die  Axe,  auf  deren 
Ende  sich  ein  mit  einem  Zapfen  verbundener  Hebel  befindet  Die 
mit  diesem  Zapfen  verbundene  Kurbelscbeibe  vrird  durch  Scheiben 
und  Schnur  bewegt  Beim  Drehen  der  Kurbel  kommen  die  Kalben 
um  einen  festen  Punkt  in  rasche,  pendelnde  Bewegung,  wodurch 
ein  gutes  Schütteln  bewirkt  wird.  Wt. 

Die  von  A.  Keller*)  construirte  Schüttelvorrichtung  zur 
Extraction  von  Superphosphaten  wirkt  ähnlich  einem  Schaukel- 
tröge.  Der  eine  Arm  der  Schaukel  dient  zur  Aufnahme  der  zu 
schüttelnden  Flasche,  während  der  andere  Arm  eine  Schaufel  aus 
Zinkblech  trägt,  welche  durch  daradfäiefsendes  Wasser  in  Be- 
wegung gesetzt  wird.  Wt. 

A.  Kayser.  Gaserzei^er  für  Laboratorien  s).  —  Es  wird  Luft 
aus  der  Windleitung  für  das  Hochofengebläse  durch  ein  Gaso- 
meter und  darauf  durch  Benzin  geleitet  Es  wird  eine  Kegutir- 
vorrichtung  beschrieben,  durch  die  die  Schwankungen  des  Wind- 
druckes compensirt  werden.  £dl. 

Adolph  Schmidt  Apparat  zur  Gewinnung  einer  billigen 
Gasflamme  von  Tioher  Temperatur*).  -^  Durch  einen  Blasebalg 
wird  Luft  durch  Benzin  geblasen,  das  zu  7io  ^^'^^  Woulf'sche 
Flasche  von  IV«  Pfd.  Inhalt  füllt  Dieses  Gemisch  von  Benzin- 
dämpfen mit  Luft  passirt  eine  mit  It«gulirhahn  versehene  Leitung 
und  wird  dann  in  einem  Bunsenbrenner  entzündet  Der  Ver- 
brauch an  Benzin  beträgt  in  der  Stunde  etwa  2  Unzen.  In  der 
kalten  Jahreszeit  wird  das  Benzin  mit  dem  achten  Theil  Aetber 
versetzt  Ps. 

Lehmbeck  u.  Mecke.  Selbstthätige  Spiritusgebläselampe '^). 
—  Die  Lampe  erzeugt  eine  Hitze  von  ca  1800",  dadurch,  dafs 
stark  überhitzte  Alkoholdämpfe  mit  vorgewärmter  Luft  vollständig 
gemischt  zur  Verbrennung  gelangen.  Sie  wird  in  zwei  Formen 
in  den  Handel  gebracht  Das  tbeurere  Modell  besteht  aus  einem 
Kessel  aus  starkem  Metallblech,  der  auf  einem  Untergestell  ruht 

■)  Chem.  Centr.  64;,  II,  142;  Stahl  u.  Eieen  13,  430.  —  ■)  Zeittahi-. 
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Durch  die  Mitte  desselben  führt  das  Terticale,  oben  und  nuten 
offene  Brennrohr,  in  welches  fest  ein  engeres  concentrisches  Bohr 
eingeschlossen  ist  Auf  der  oben  abgerundeten  Kante  des  Kessels 
befindet  sich  ein  Sicherheitsventil  mit  Fiillschraube.  Der  Hohl- 
raum des  Kessels  stellt  mit  einem  Bohr  in  Yerbindung,  das  den 
oberen  Tbeil  des  Brennrohres  windenartig  umgiebt,  dann  nach 
unten  führt  und  dort  in  ein  anderes,  absperrbares  Rohr  über- 
geht. Ijetzteres  mündet  durch  eine  Düse  in  das  innerhalb  des 
Brennrohres  eingeschlossene  kürzere  Rohr.  Die  Wandung  des 
Brennrohres  ist  dicht  über  der  Düsenöffnung  mehrmals  durch- 
löchert Unter  dem  Kessel  ist  eine  drehbare  Anheizschale  und 
über  dieser  eine  drehbare  Löschplatte  angebracht  Das  zweite 
Modell  ist  einfacher  construirt  Mt. 

Der  von  G.  Barthel')  construirte  dochtlose  Benzinbrenner 
besteht  aus  einem  mit  einem  Gummidruckballon  versehenen 
Benzinbehälter  und  aus  einem  mit  diesem  durch  ein  seitliches 
Zuleitungsrohr  verbundenen  Brennertheil.  Eine  am  Brennertheil 
befindliche  Spindelschraube  dient  zur  Regulirung  des  Gasaustritts 
und  damit  der  Flammengröfse ,  und  eine  kleine  Schale  ^n  Zu- 
leitungsrohr  zum  Anwärmen  des  Brennertheiles  mittelst  Spiritus. 
Durch  Lufteindrücken  vermittelst  des  Gummiballes  wird  das  Benzin 
nach  dem  erwärmten  Brennertheil  getrieben,  vergast  dort,  und 
das  so  erzeugte  Gas  strömt  nach  dem  OefEnen  der  Regulirachranbe 
unter  Mitreifsen  von  Luft  nach  oben,  wo  es  nach  dem  Entzünden 
mit  einer  völlig  blauen,  je  nach  der  Stellung  der  Regulirschraube 
mehr  oder  weniger  intensiven  Flamme  verbrennt  Wl. 

Kic.  Teciu*)  hat  den  früher  von  ihm')  beschriebenen  Gag- 
brenner mit  einer  Vorrichtung  vereehen,  welche  die  gleichzeitige 
Kegulirung  der  Luft-  und  Leuchtgaszufuhr  ermöghcht  Wi. 

Porges.  Sicherheitabrenner  <),  —  Beschreibung  einer  Vor- 
richtung, welche  beim  zufälligen  Verlöschen  der  Gasäamme  den 
Gasstrom  absperrt.  Eine  federnde  Metallschleife ,  die  von  der 
Flamme  erwärmt  wird,  scUiefst  beim  Verlöschen  der  Flamme 
durch  ihr  Erkalten  den  Gaszuflub.  Bs. 

P.  Altmann.  Neue  Mikrogaslampe  als  Sicherheitsbrenner ^). 
—  Verfasser  hat  einen  billigen  und  sicheren  Ersatz  für  die  be- 
kannten Koch'schen  Sicherheitelampen  geschaffen.  Die  neuen 
Mikrogaslampen  können  überall  benutzt  werden,  wo  Thermostate, 

')  Der.  2ß,  1179.  —  ')  J.  pr.  Chem.  [2]  47,  535.  —  ')  DwelbBt  [2]  45, 
281.  —  *)  Zeitwhr.  anal,  Chem.  32,  211.  —  ')  Chem.  Centr.  64,  T,  28»; 
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Wänaeschränke  etc.  längere  Zeit  auf  einer  bestimmten  niedrigen 
Temperatur  zu  halten  sind.  Erwärmt  man  mit  einem  Streichholz 
den  untersten  Theil  einer  as  dem  Brenner  befindlichen  Metall- 
schleife einige  Secunden,  so  erfolgt  die  Entzündung  von  selbst, 
ds  durch  die  Erwärmung  des  schleifenartigen  Kohres  eine  Dampf- 
spannung erzielt  wird,  die  sich  mit  hydraulischem  Druck  auf 
eine  Metallmembran  überträgt  Dadurch  wird  der  Zutritt  für 
das  Gas  geöffnet  und  bleibt  ao  lange  frei,  bis  die  Flamme  er- 
löscht Mt. 

Das  Minimalgebläse  von  H.  Schiff  >)  ist  folgendermafsen 
constmirt:  Auf  einem  80  bis  90  mm  langen,  etwa  12  mm  weiten 
Rohrstutzeu,  welcher  direct  in  das  Luftrohr  des  Blasebalgs  oder 
in  ein  Loch  des  Gebläsetisches  eingesetzt  ist,  ist  etwas  excentrisch 
ein  20  bts  22  mm  langer  Haha  aufgesetzt,  dessen  15  mm  dicker 
Zapfen  mit  einer  Bohrung  im  Winkel  von  etwa  120"  versehen  ist 
Der  Bohrung  entspricht  im  Hahngehäuse  ein  8  mm  breiter,  nahezu 
den  halben  Umfang  des  Gehäuses  umfassender  Ausschnitt  In 
dem  Ausschnitt,  auf  eiue  der  Bohrungsöffnungen  aufgeschraubt, 
bewegt  sich  ein  ca.  1mm  weites  KÖhrchen,  welches  sich  nach 
oben  zur  LuftaustrittsöfCnung  von  IVi  bis  2mm  verengert  15  bis 
20  mm  von  der  Anschraubung  auf  den  Hahnzapfen  entfernt  trägt 
das  Röhrchen  eine  Messingkapsel  von  18  mm  Weite  und  20  mm 
Tiefe,  welche  seitlich  in  der  Nähe  des  Bodens  mit  einem  50  mm 
langen  Gaszuflufsrohr  verseben  ist  Der  die  Kapsel  abschliefsende 
Deckel  ist  innen  nach  oben  gewölbt  abgedreht;  die  Flammen- 
öfhiung  hat  8  mm  Durchmesser  und  befindet  sich  5  bis  6  mm  über 
der  LuftaustrittsöSnung.  Die  Messingkapsel  bildet  gleichsam  den 
Griff  des  Hahns  und  je  nach  dessen  Stellung  ist  die  untere  OeS- 
nung  der  Hahnbohrung  dem  Luftzutritt  zugänglich  oder  durch  das 
Uahngebäuse  geschlossen  und  giebt  dann  die  zum  Anwärmen 
oder  Berufsen  nöthige  leuchtende  Flamme.  Wt. 

l'orges.  Präcisionsthermoregulator  ^).  —  Das  Instrument 
benutzt  die  Aecderungen  der  Dampfspannung  einer  eingeschlos- 
senen Flüssigkeit  zur  Kegulining  der  Temperatur.  Bei  Abkühlung 
wird  ein  Ventil  entlastet,  die  Flamme  geöffnet,  bei  Erwärmung 
dagegen  geschlossen.  Der  Dampfdruck  wirkt  aufserdem  einer 
Spiralfeder  entgegen,  deren  Spannung  die  Einstellung  auf  eine 
bestimmte  Temperatur  innerhalb  gewisser  Grenzen  gestattet.  Das 
Instrument  ist  ganz  aus  Metall  gefertigt,  daher  nicht  zerbrechlich 
und  auch  in  fertigem  Zustande  versandtfähig.  Bs. 


')  Chemikerzeit.  17,  1485.  —  ■)  ZeiUcbr.  anal.  Gbem.  32,  212. 
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J.  William  Jamea.  On  a  new  eafety  thennoregulator  for 
bacteriologioal  work*).  —  Ein  ziemlich  allgemeiner  Fehler  aller 
directen  Thermoregulatorea  mit  Quecksilberfüllung  ist  das  Fas- 
siren  des  Gasstromes  direct  über  die  Quecksilberoberfläche  Iüd, 
wodurch  letztere  unvermeidlich  in  einiger  Zeit  verschmutzt  wird 
und  dadurch  das  exacte  Functioniren  des  Apparates  unmöglich 
macht  In  der  vorliegenden  Construction  befindet  eich  nun  auf 
der  Quecksilberoberfläche  ein  Schwimmer,  welcher  das  Oeffnes 
und  Schliefsen  des  Gaszuflusses  besorgt  Dadurch  wird  es  mög- 
lich, den  Meniscus  aus  dem  Bereiche  des  strömenden  Gases  zu 
entfernen.  Eine  weitere  Vervollkommnung  des  Instrumentes  be- 
steht in  der  eigenartigen  Sicherheitsvorrichtung,  welche  bei  zu- 
fälligem Verlöschen  der  Flamme  selbstthätig  nach  kuzer  Zeit  den 
Gaszuflufs  absperrt  Bs. 

Der  von  A.  Mahlke*)  beschriebene  Thermostat  für  Tem- 
peraturen zwischen  50  und  Z{>0'>  besteht  aus  zwei  in  einander 
gefugten  cylindriscben  GefaTsen,  die  aus  1  mm  starkem  Kupfer- 
blech mit  Hartloth  hergestellt  sind.  Zum  Verschlufs  derselben 
dienen  zwei  Deckel  aus  3  mm  dicken  Messingplatten,  die  auf  den 
Gefatsen  mit  Schrauben  befestigt  und  gegen  diese  mit  Asbest- 
ringen  abgedichtet  sind.  Im  oberen  Theile  der  beiden  Dediel 
sind  conische  Ausbohrungen  zum  Einsetzen  der  Thermometer 
vermittelst  passender  Korke  angebracht  Die  Böden  der  beiden 
Gefäfse  sind  3  eni,  die  Seitenwände  2  cm  entfernt.  Beim  Anheizen 
wird  zuerst  das  äufsere  Gefäfs  und  die  in  demselben  beEndliche 
Luftschicht  erhitzt,  von  welcher  die  Wärme  auf  das  innere  Oel- 
bad  übertragen  wird,  Wt. 

Richard  Lorenz,  lieber  einen  neuen  Glühofen  für  sehr 
hohe  Temperaturen*),  —  Der  Ofen  hat  im  Wesentlichen  die  Form 
eines  Verbrennungsofens  für  Elementaranaljse.  Die  einzelnen 
Brenner  sind  aber  Gebläselampen,  die  durch  Leuchtgas  und  com- 
primirte  Luft  gespeist  werden.  Besondere  Einrichtungen  gestatten, 
das  aus  Porcellan  bestehende  Glührohr  und  die  Brenner  nach 
oben  und  unten  zu  verschieben,  so  daTs  sie  sich  leicht  genau  ein- 
stellen lassen  und  möglichst  grofse  HitzefFecte  geben.  Der  Feuer- 
raum kann  schmäler  oder  breiter  gemacht  werden,  so  dals  Röhren 
von  verschiedenem  Durchmesser  verwendbar  sind.  Die  Muffeln 
können  einzeln  entfernt  werden  j  die  Glühröhrenträger  sind  seit- 
lich verschiebbar,  und  jeder  Brenner  bat  besondere  Gas-  und  Lnft- 


')  Chem.  Soc.  Ind.  J.  12,  225—226.  —  ■)  Chem.  Centr.  64,  II,  129.  - 
*)  Z«itichT,  aaorg.  Chem.  3,  220—224. 
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hahne;  es  ist  dadurch  möglich,  Rohren  von  beliebiger  Länge  bi» 
1  m  zu  verwendeu.  Das  Feuer  ist  gut  reguUrbar.  Mau  erreicht 
innerhalb  fünf  Miauten  WeiTsgluth  und  kann  leicht  in  den  Röhren 
Stahl,  Eisenoxjd,  reines  Mangan  und  Silicium  echmelzen,  amorphes 
Bor  zum  Sintern  bringen.  Der  Ofen  wird  von  Gerhardt  in  Bonn 
geliefert  Bdl. 

R.  Ebert')  empfiehlt  die  Benutzung  von  Kupfer-  und  Eisen- 
blasen für  den  Laboratoriumsgebrauch.  —  Im  Hinblick  darauf 
macht  E.  Sauer")  auf  einen  gufseisemcn  Rükrkessel  für  gröfsere 
Laborstoriumsversuche  aufmerksam,  welcher  in  der  Gröfse  Ton 
1  bis  15  Liter  Inhalt  von  der  Firma  Max  Kahler  und  Martini 
in  Berlin  geliefert  wird.  Dieser  Kessel  besteht  aus  einem  gufs-: 
eisernen,  innen  emaillirten,  mit  Deckel  versehenen  sog.  Papin'- 
schen  Topfe  und  enthält  ein  leicht  in  einer  Stopfbüchse  beweg- 
liches, eisernes  Rührwerk.  In  dem  bauchigen  Tbeil  des  Deckels 
sind  zwei  Oeffnungen  angebracht,  die  zum  Einsetzen  eines  Thermo- 
meters bezw.  zum  Einfüllen  der  Substanz  benutzt  werden.     Wt. 

A.  W.  Nibelius.  Anordnung  für  Waaserbäder ').  —  Ein 
Gefäfs  aus  emaillirtem  Eisenblech  hat  nahe  dem  Boden  eine  seit- 
liche, etwas  geneigte  Ansatzröhre  aus  Messing,  die  mit  einem 
Apparat  für  constantes  Niveau  verbunden  wird.  Das  Gefäfs  wird 
Icräe  mit  einer  Porcellanplatte  bedeckt,  die  zwei  grölsere  und  zwei 
kleinere  Löcher  hat.  Letztere  werden,  wenn  sie  nic)it  im  Ge- 
brauche sind,  mit  porcellanenen  Deckeln  bedeckt.  In  erstere  können 
je  fünf  Porcellanringe  eingelegt  werden.  Ps. 

Der  von  J.  J.  Hoiman*)  beschriebene  und  von  J.  C.  Tb. 
Marius  in  Utrecht  zu  beziehende  Universalapparat  besteht  aus 
einem  schweren  eisernen  Fufs  mit  drei  starken  Trägem,  welche 
ein  vermittelst  iClemmschrauben  verstellbares,  innen  verzinntes, 
kupfernes  GefäTs  tragen.  Dieses  dient  einerseits  als  constantes 
Niveau  für  drei  Wasserbäder ,  welche  damit  vermittelst  dreier 
Wasserhähne  verbunden  werden  können,  andererseits  als  Kühler, 
wozu  in  seinem  Inneren  eine  Zinnschlange  angebracht  ist.  Knd.> 
lieh  ist  unter  demselben  noch  ein  herausnehmbarer  Exsiccator 
angebracht,  und  wird  ein  Gasvertheiler  mit  verschiedenen  Hähnen 
zugegeben.  Wt. 

Hjalmar  Löndahl  >)  stellte  ein  Luftsandbad  her,  welches' 
ans  einem  Sandbad  mit  doppeltem  Boden  besteht,  durch  welchen 
itie   Verbrennungsgase    eines   Bunsen'schen  Gasbrenners   durch- 

>)  Cfaemikeraeit.  17,  3«.  —  *}  DtwelbBt,  S.  284.  —  *)  Amer.  Chem.  Soo. 
1.  15,  374—375.  —  *)  Chem.  Ceutr.  61,  II,  51&.  —  °)  Chemikerseit  17,  50S. 
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streichen,  wodurch  ein  hedeutender  Wärmeeffect  auf  einer  relativ 
grofseiL  Fläche  erzielt  wird.  Wt. 

M.  Müller')  empfiehlt  eine  Mischung  von  Gljcerin  und 
Wasser  als  Heizfiiissigkeit  für  Trockenschränke  an  Stelle  der 
sonst  üblichen  Kochsalzlösung.  Mit  einem  Gemisch  von  3  VoL 
käuflichem  Glycerin  vom  spec  Gew.  1,23  und  1,1  Vol.  Wasser, 
welches  das  spec.  Gew.  1,75  besitzt  und  bei  110  bis  111«  siedet, 
erzielt  man  im  doppelwandigen  Trockenschranke  eine  constante 
Temperatur  von  106».  WL 

Der  von  M.  Kahler*)  construirte  neue  Trockenschrank  be- 
steht aus  starkem,  auTsen  mit  Asbestplatten  belegtem  Eisenblech. 
Die  Wärmequelle  steht  innerhalb  eines  aus  Metallblech  gebildeten 
prismatischen  Hohlkörpers,  und  die  Verhrennungsgase  werden 
durch  vier  damit  verbundene  Röhren  durch  den  Trockenraum 
hindurch  und  schliefslich  nach  auTsen  geführt.  In  Folge  dieser 
Anordnung  bebalten  dieselben  nur  so  viel  Wärme  als  nöthig  ist, 
den  im  Trockenraum  gebildeten  Wasserdampf  dampfförmig  zu 
erhalten.  Die  hauptsächliche  Wärmezufuhr  aber  geschieht  durch 
einen  heifsen,  trocknen  Luftetrom,  der  zwischen  dem  prismatischen 
Hohlkörper  und  einem  diesen  seitlich  umgebenden  Metallblech- 
mantel aufsteigt,  und  welcher  durch  ersteren  und  die  vier  Gas- 
abmgsröhren  erwärmt  wird.  Durch  diesen  aufsteigenden  heifsen 
Luftstrom  und  die  dadurch  bedingte  Luftcirculation  können  grofse 
Mengen  Wasser  verdampft  werden,  wodurch  eine  ziemlich  schnelle 
Trocknung  herbeigeführt  wird.  Wt. 

M.  Käbl'er.  Ein  neues  Luftbad  mit  Luftcirculation  >).  — 
Dasselbe  besitzt  zwei  durch  Röhren  mit  einander  verbundene 
Böden.  Unter  die  in  der  Mitte  des  unteren  Bodens  angebrachte 
trichterförmige  Oeffuimg  wird  ein  Bunsenbrenner  gestellt.  Der- 
selbe erzeugt  einen  Luftstrom,  welcher,  mit  den  heifsen  Ver- 
brennungsgasen  gemischt,  zwischen  den  beiden  Böden  seitlich  sb- 
fUelst  und  diese  und  das  Röhrensystem  gleichmälsig  erwärmt 
Durch  das  Röhrensystem  gelangt  nun  ein  zweiter  Luftstrom  in 
das  Innere  des  Luftbades,  welcher  nach  der  Sättigung  mit  Wasser- 
dampf oben  wieder  abfliefst  und  somit  eine  stetige  Luftcirculation 
und  dadurch  eine  rationelle  und  schnelle  Trocknung  und  eine 
constante  Temperatur  im  Trockenraume  erzeugt  Wt 

G.  L.  Spencer.    Lufttrockenschrank*),  —  Der  Lufttrocken- 


')  Tleitaohr.  angew.  Chem.  1693,  8.  270.  —  ')  ChemikeKeit  17,  36.  — 
*)  naaelbst,  S.  896;  Zeitschr.  angew.  Chem.  1893,  S.  196.  —  *)  Amer.  Chem. 
Soc  J.  15,  82— S4i  Chem.  Centr.  64,  11,  513—614. 


Trockviuchränke.  3ö9 

scliraali  besteht  aus  einem  cyliDdriechen  Luftbad,  velcbes  dop- 
pelte Wände  bat.  Der  Raum  zwischen  den  Wänden  wird  an  den 
Seiten  und  an  der  Decke  mit  einer  schlecht  leitenden  Sulratanz, 
z.  B.  tiypB,  aogefüllt.  In  der  Mitte  des  Luftbades  ist  ein  Flügel- 
rad eingefügt,  welches  durch  ein  Rührwerk  in  Schwung  gebracht 
wird  und  die  Luft  in  Circulation  bringt  In  dem  Trockenschrank 
kann  man  gleichzeitig  sechs  Kölbcbeu  befestigen,  die  die  au 
trocknende  Substanz  aufnehmen.  Von  jedem  Kolben  führt  eine 
gebogene  Glasröhre  und  ein  Schlauch  mit  Hahn  zu  einem  gemein- 
samen Rohr,  das  mit  der  Luftpumpe  in  Verbindung  steht.      Mt. 

Bei  dem  von  M.  Eähler')  construirten  neuen  Flüssigkeitsbade 
mit  constanter  Temperatur  und  Luftcirculation  findet  das  Trock- 
nen mit  Hülfe  eines  stetig  aufsteigenden,  heiTsen  Luftstromes 
statt,  während  die  Heizgase  der  Flamme  seitwärts  ahfliefsen  und 
nicht  in  das  Innere  des  Trockenkastens  gelangen.  Der  als  Boden 
des  Luftbades  dienende  Hohlraum  enthält  die  Heizäüssigkeit 
(Wasser,  gesättigte  Kochsalzlösung  etc.),  durch  denselben  führt 
schräg  hindurch  ein  sich  kreuzendes  Röhrensystem,  dessen  unten 
am  Boden  aufsen  herausr^ender  Theil  von  den  heifsen  Ver- 
brennuugsgasen  umspült  wird,  wodurch  die  in  das  Innere  gelan- 
gende Luftotrömung  erhitzt  wii-d.  In  Folge  dieses  stetig  aufsteigen- 
den Luftstromes  herrscht  im  Inneren  des  Trockenschrsnkes  überall 
die  gleiche  Temperatur.  Wf. 

Von  F.  W.  Morse*)  wird  ein  Trockenofen  zum  Trocknen  im 
Wasserstoff  hei  der  Temperatur  des  siedenden  Wassers  beschrieben. 
Er  besteht  aus  einem  kupfernen,  cylindrischen  GefäTs  mit  dop- 
peltem Boden  und  doppelter  Wandung,  mit  Wasserstandszeiger 
and  einem  Schraubennippel  für  Dampfauslafs.  Der  Wasserstoff 
tritt  durch  eine  Messingröhre  nahe  dem  Boden  in  den  Raum 
zwischen  den  Dampfwändeu  ein,  durchströmt  diesen  in  einem 
gewundenen  Rohre,  geht  oben  in  den  inneren  Raum  und  wird 
unten  wieder  abgeleitet  Zur  Dichtung  des  lose  aufgesetzten 
Deckels  dient  ein  Quecksilberrerschluls.  Zur  Beschleunigung  des 
Trocknens  wird  eine  Schale  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf 
den  Boden  des  Ofens  gesetzt  Um  die  Hitze  besser  auszunutzen, 
sind  die  Wandungen  innen  geschwärzt,  ist  die  untere  Seite  des 
Deckels  mit  Asbest  belegt  und  die  obere  nickelplattirt.  Der  mit 
siedendem  Wasser  gefüllte  und  der  Trockeuraum  zeigten  eine 
Temperaturdifferenz  von  nur  0,2".  Ps. 


1)    Cbemikerzeit.  17,  610;   Zeitachr.  angew.  Chem. 
•)  Amer.  Chem.  Soc.  J.  15,  709—710. 
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C.  Lonnesi)  beschrieb  einen  toq  ibm  construirten  Appiirat 
zum  Trocknen  bei  beliebiger  constanter  Temperatur  im  Inftver- 
dünnten  Ilaume  oder  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Derselbe  be- 
steht auB  einem  doppelwandigen ,  aus  Kupfer  getriebenen  Kessel. 
Der  innenraum  des  Kessels  ist  mit  einer  Luftpumpe  in  VerbiDdung 
gebracht,  welche  in  demselben  ein  Vacuum  von  12  bis  20  mm 
erzeugt  Der  Raum  zwischen  den  beiden  Wandungen  nimmt  die 
zur  Erzeugung  der  verBchiedenen  Temperaturen  dienenden  Heiz- 
flüssigkeiten auf.  Als  HeiiiflüBsigkeiten  können  Schwefelkobleu- 
stoff,  Chloroform,  90-  bis  95proc  Alkohol,  Wasser,  bei  111"  sieden- 
des Toluol  und  Isoamylalkohol  dienen,  welche  für  das  Trocknen 
Temperaturen  von  43  bis  45'  (Schwefelkohlenstoff),  58  bis  60" 
(Chloroform),  75  bis  77«  (Alkohol),  96  bis  99«  (Wasser),  107  bU 
109«  (Toluol),  125  bis  128»  (Isoaraylalkohol)  erzeugen.  Wt. 

G.  Bornemann*)  empfahl  Trockenschränke,  Wasserbäder, 
sowie  auch  Ringe,  Klemmen,  Sandbäder,  Schornsteine,  Dreifiifse, 
Tiegel  und  Heifswassertrichter  aus  Aluminium  zum  Gebrauch  in 
Laboratorien.  Wt. 

Ein  Ton  E.  B.  Voorhees  und  L.  A.  Voorhees")  beBchrie- 
benes  Wasserbad  zum  Trocknen  im  Wasserstofistrome  besteht  aus 
einem  cylindrischen  Gefäfse,  in  welchen  das  Wasser  eingefüllt 
wird,  und  einem  mit  dem  abnehmbaren  Deckel  dieses  Gefäfses 
verechraubten  cylindrischeu  Trockenraum  tou  kleinerem  Durch- 
messer. Da  dieser  von  oben  zu  öffnende  Trockeuranm  von  allen 
Seiten  von  kochendem  WaBser  umgeben  ist,  so  ist  die  Temperatur 
in  seinem  Inneren  constant  99,5  Hb  100".  Der  Wasserstoff  wird 
durch  eine  HÖhre  in  den  Trockenraum  eingeleitet,  durch  eine 
andere  abgeleitet  Wt. 

L.  Storch  <)  verwendet  bei  seinem  Vacuumtrockenapparate 
zur  Aufnahme  der  Trockenröhre  ein  5  cm  weites,  beiderseits  ver- 
engtes Glaarohr,  welches  zwei  Ansatztheile  besitzt.  Der  untere  ist 
mit  dem  vortheilhaft  aus  Kupfer  hergestellten,  zur  Aufnahme  der 
Heizfliissigkeit  bestimmten  Kolben  verbunden.  Der  nach  oben 
gerichtete  Ansatz  trägt  ein  etwa  1  m  langes  und  etwa  2  cm  weites 
Kühlrohr.  Als  HeizHüssigkeiten  dienen  Aceton ,  Methylalkohol, 
Benzol,  Toluol,  Amylalkohol  und  höher  siedendes  Xylol,  so  dafs 
mit  dem  Apparate  Temperaturen  von  56  bis  142»  zu  erreichen 
sind.  Wt. 

')  Chemikerzeit.  17,  502.  —  •)  DaselbBt,  S.  34.  —  •)  Cham.  Contr.  64, 
J.  ^14;  J.  anal,  and  »ppl.  Chem.  7,  121— 12a  —  *)  Zeiteohr.  angew.  Chem. 
IH93,  5.  337. 
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George  Stillingfleet  Johnson.  On  a  Bource  of  ei-ror  in 
evaporating  orer  snlphuric  acid').  —  In  den  Chem.  News  63, 
151  iat  über  eine  Beobachtung  berichtet,  nach  der  das  Schwefel- 
säurehydrat bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  der  Luft  üüchtig 
sein  sollte.  Es  war  dies  daraus  geschlössen,  dafs  sich  unter 
einem  gewöhnlichen  Exsiccator  über  reiner  Schwefelsäure  neun 
Monate  aufbewahrtes  reines  Eisen  mit  einer  Schicht  wasserfreien 
EisensuUats  überzogen  hatte.  Andererseits  war  beobachtet  worden, 
dafs  ein  Silbersalz,  welches  in  einem  mit  Fett  gedichteten  Exsic- 
cator über  Schwefelsäure  aufbewahrt  wurde,  reducirt  worden  war. 
Verfasser  vermuthete,  dafs  die  reducirenden  Gase  von  der  Dicb- 
tungsmasse  ausgingen  und  auf  die  Schwefelsäure  einwirkten. 
Nachdem  man  aber  zur  Schwefelsäure  Chromsäureanhydrid  zu- 
gesetzt hatte,  trat  eine  lieduction  von  Silbersalz  nicht  mehr  ein. 
Wie  Verfasser  bei  seinen  zur  Aufklärung  dieser  Erscheinung 
dienenden  Versuchen  fand,  kann  man  Kaliumpermanganatlösung 
im  Vacuum  über  chromsäurehaltiger  Schwefelsäure  verdampfen, 
ohne  dafs  eine  Reduction  eintritt.  Als  dagegen  Permanganat- 
lösnng  über  Schwefelsaure,  welcher  keine  Chromsäui-e  zugesetzt 
war,  iu  einem  mit  Hammeifett  gedichteten  Exsiccator  verdampft 
wurde,  wurde  das  Permanganat  zum  Theil  reducirt.  Die  Lösnng 
desselben  war  alkalisch  und  durch  ausgeschiedenes  braunes 
Manganoxyduloxyd  getrübt.  Gleichzeitig  verbrauclite  die  ver- 
wendete Schwefelsäure  nach  dem  Versuch  5,2  ccm  einer  Perman- 
ganatlösimg  {0,2g  auf  500  ccm),  während  sie  vor  dem  Versuch 
nnr  1,9  ccm  verbrauchte.  Da  alle  übrigen  Theile  des  Exsiccators 
aus  Glas  bestanden,  konnte  die  Reduction  nnr  vom  verwendeten 
Hammelfett  herrühren.  Bei  weiteren  Versuchen  verwendete  Ver- 
fasser als  Dichtungsmasse  ein  Gemisch  von  Ii',  (Flüasigkeits-) 
l'nzen  (=  42,6  ccm)  Vaselin ,  y^  Unze  {=  23,3  g)  vnlcanisirtem 
Kautschuk  und  1  Drachme  {=  3,9  g)  Paraffin,  die  zusammen  so 
lange  erhitzt  wurden,  bis  sie  keine  Dämpfe  mehr  abgaben  und 
alsdann  eine  braune,  klebrige  Masse  darstellten.  \A'urde  diese 
Masse  zur  Dichtung  des  Exsiccators  verwendet,  so  wurde  das 
Pertnanganat  beim  Einäam]>fen  über  reiner  Schwefelsäure  im 
Vacuum  nicht  reducirt  Es  wird  also  die  Reduction  des  Pennan- 
ganats  beim  Verdampfen  über  Schwefelsäure  verursacht  durch 
die  Einwirkung  der  vom  gewöhnlichen  Hammeltalg  entweichenden 
Dämpfe  auf  die  Schwefelsäure.  Die  Reduction  kann  vermieden 
werden,  wenn  man  die  Verdampfungsschale  bedeckt  oder  Chrom- 

')  Chem.  News  68,  211—218. 
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säure  zu  der  Schwefelsäure  setzt  oder  das  gewöhnlich  benutzte 
Hammelfett  durch  obige  Dichtungsmasse  ersetzt.  Wie  weitere 
Versuche  mit  einer  concentrirten  Kalilauge,  die  zwischen  zwei 
GeJfäXsen  mit  chromsäurehaltiger  Schwefelsäure  stand  und  nach 
dem  Verdampfen  im  Vacnum  keine  Spur  Schwefelsäure  enthielt, 
zeigten,  findet  eine  Verflüchtigung  von  Schwefelsäure  nicht  statt 
und  ist  es,  da  die  Gewichtszunahme  beider  Schalen  dieselbe  war, 
für  die  Stärke  der  Verdunstung  gleichgültig,  ob  die  Schwefelsänre 
über  oder  unter  der  zu  verdampfenden  Flüssigkeit  steht.  Dafs 
sich  bei  der  Anwendung  von  gewöhnlichem  Fett  als  Dichtunge- 
mittel beim  Verdampfen  über  reiner  Schwefelsäure  im  Vacuum 
eine  scÄwe/'enialtige  Substanz  verflüchtigt,  geht  daraus  hervor,  dafs 
eine  flüssige  Legirung  von  Kalium  und  Natrium,  welche  einen  Monat 
lang  unter  diesen  Verhältnissen  aufbewahrt  wurde,  so  viel  Schwefel 
aufnahm,  als  17  mg  Baryumsulfat  entspricht.  Bm. 

Von  H.  W.  Wiley')  wird  ein  neuer  Extractionsapparat  an- 
gegeben, der  ein  billiger  Ersatz  für  den  Knorr'schen  sein  soll 
und  keiner  Korke  bedarf.  Der  Kühler  besteht  atis  einer  An- 
zahl kupferner,  au  der  Spitze  zusammenhängender  Doppelpyra- 
miden. Durch  ihre  Mitte  geht  eine  Köhre  zur  Fjinführung  des 
Wassers.  Dieses  steigt  nach  oben  und  wird  durch  runde  Platten 
gezwungen,  an  den  Wänden  der  Condensationsvorrichtung  empor- 
zusteigen. Das  Lösungsmittel  wird  durch  ein  Rohr  hineingebracht, 
das  durch  den  abgedrehten  Messingdeckel  eines  oben  abgeschlif- 
fenen Reagensglases  geht  An  Haken  des  Kühlers  ist  mit  Platin- 
drähten ein  Tiegel  zur  Aufnahme  der  zu  extrahirenden  Substanz 
aufgehängt  Er  hat  einen  mit  Asbest  bedeckten  losen  Boden 
aus  durchlöchertem  Platin  von  der  Anordnung,  dafs  die  Substanz 
immer  von  einer  Schicht  Lösungsmittel  bedeckt  ist.  Das  getrock- 
nete Extract  kann  in  dem  Reagirglase  selbst  oder  in  einem  unter 
dem  Tiegel  angebrachten  Fläschchen  gewogen  werden.  Um  Ver- 
luste durch  Spritzen  zu  vermeiden,  wird  dieses  beim  Auffangen 
des  Extractes  mit  einem  Trichter  bedeckt  Zur  Extractiou  genügen 
lOccm  Lösungsmittel.  In  sechs  Stunden  findet  kaum  ein  Verlust 
statt,  wenn  der  Deckel  gut  aufgelegt  und  das  Einfüllrohr  nach 
Entfernung  der  Luft  geschlossen  wird.  Ps. 

L.  Carcano^)  macht  Mittheilung  über  eine  neue  Abänderung 
des  Sozhlet'schen  Extractionsapparates.  Ein  20  cm  langer  und 
4  cm  weiter  Gylinder  ist  unten  geschlossen  und  setzt  sich  dort  in 

')  J.  anal,  and  appl.  Chem.  7,  6&— C8;  Ref.:  Cbem.  Soc.  Ind.  J.  H, 
647—548.  —  *)  Staz.  iperim.  tginr.  ital.  24,  2i4r-2S6. 
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einer  engeren  Rohre  fort.  Beide  sind  durch  eine  äuTBere,  seit- 
liche Röhre  verbunden,  die  bo  weit  absteht,  dats  man  den  Apparat 
anfassen  kann.  In  den  geschloasenen  Boden  ist  wenige  Millimeter 
von  der  Inaenwandung  des  Cylinders  eine  Röhre  eingeschmolzen, 
die  oben  schräg  abgeschnitten  ist  und  eine  etwas  weitere  Glocke 
trägt.  Wenn  der  Aether  den  obersten  Theil  der  Glocke  erreicht, 
wirkt  die  letztere  Röhre  als  Heber.  Fs. 

C.  Th.  L.  Hagemann')  beschrieb  einen  neuen  Extractions- 
apparat  für  organisch-chemische  Zwecke,  bei  welchem  er  die  dem 
Iktractionsapparate  von  Tscherniak^)  nach  seiner  Meinung  an- 
haftenden Mängel,  seine  wenig  compendiöse  Anordnung,  sowie 
die  Unmöglichkeit,  innerhalb  gewisser  Grenzen  beliebig  grolse 
FlüasigkeitsraeDgen  mit  Vortheil  extrahiren  zu  können,  ver- 
mieden haben  will.  —  J.  Tscherniak")  bestreitet  diese  von 
Hagemann  gerügten  Mängel  seines  Eztractionsapparates.     Wt. 

Baas')  hat  den  von  Gunning  beschriebenen  Perforirapparat 
von  ran  Ledden  Hulsebosch'')  für  höher  siedende  Extractions- 
Bäsaigkeiten ,  sowie  für  solche,  welche  schwerer  als  Wasser  sind, 
modificirt.  Wt. 

W.  Büttner*)  construirte  einen  einfachen  Extractionsapparat 
für  analytische  Arbeiten,  welcher,  auTser  dem  RückfluTskühler,  aus 
einem  etwa  17  cm  hohen,  in  der  Mitte  etwas  verengten  äulseren 
Glascylinder,  einem  inneren,  zur  Aufnahme  der  zu  extrahirenden 
Substanz  bestimmten  Glascylinder  und  einem  in  den  inneren 
Cylinder  eingehängten  capillaren  Heberöhrchen  besteht,  welches 
die  EstractionsäÜBsigkeit  aus  dem  inneren  Cylinder  in  den  unteren 
Theil  des  äufseren  Cylinders  überhebert.  Wt. 

Der  Extractionsapparat  von  L.  Bartels^)  besteht  aus  einem 
Deatillircylinder,  welcher  die  Extractionsflüssigkeit  enthält,  einem 
in  diesem  schwebend  angebrachten,  zur  Aufnahme  der  zu  extra- 
hirenden Substanz  bestimmten  Trichter,  und  einem  mit  dem 
Destillircylinder  verbundenen,  mit  Glashabn  versehenen,  und  ein 
Dampfverdichtungarohr  für  die  Dämpfe  der  Extractionsflüssigkeit 
enthaltenden  Kühlcylinder.  Wt. 

H.  Bremer.  Extractionsapparate  für  Flüssigkeiten").  —  Ver- 
fasser beschreibt  zwei  Apparate,  von  denen  der  eine  zum  Extra- 
hiren mit  Extractionsmitteln  Verwendung  findet,  die  specifisch 

')  Bot.  26,  1975.  —  •)  Daseibat  'iA,  3651.  —  ')  ÜMelhst  26,  2359.  — 
*)  Chem.  Centr-  64,  U,  554;  Pharm.  7*itg.  38,  426.  —  ')  Chem.  Centr.  64, 
I,  664.  —  •)  ZaitBohr.  angew.  Chem.  1893,  S.  634.  —  ')  DaselbBt,  S.  625.  — 
■)  Fowch.  Ber.  u.  Lebennn.  1,  20—22;  Ref.;   Chem.  Centr.  65,  I,  130—181. 
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leichter  Bind  als  das  LÖsuagsmittel  der  zu  estrahirenden  Substanz; 
der  andere  für  ExtractionBinittel  toq  höherem  speciSscbem  Gewicht 
&ls  das  Lösungsmittel  der  zu  extrahirenden  Substanz.  Tr. 

A.  Tigerstedt  Eine  Vereinfachung  bei  der  fractionirten 
Destillation ').  —  Um  das  Gewicht  der  in  den  einzelnen  Tem- 
peraturintervallen übergehenden  Flüssigkeit  schnell  zu  bestimmen, 
setzt  man  die  Vorlage  auf  eine  emphndlicbe  Bnefwage.  Besaga 
in  Heidelberg  liefert  Brief ^agen,  auf  denen  man  0,2  bis  0,3  g 
ablesen  kann.  Bdl. 

W.Schuchow  und  S.Gawrylow')  besclu'ieben Vorrichtungen 
ZOT  ununterbrochenen  fractionirten  Destillation  von  Rohöl  und 
ähnlichen  Flüssigkeiten,  wie  auch  zur  Erzeugung  Yon  Gas  aas 
Erdöl  und  seinen  Derivaten.  Die  Einrichtung  der  Apparate  mufe 
in  der  Originatabhandlung,  welche  mit  Abbildung  versehen  ist, 
nachgesehen  werden.  Gr. 

A.  Mason>),  D.  R,-P.  Nr,  66097,  beschrieb  einen  Apparat 
zur  ununterbrochenen  fractionirten  Destillation  von  Erdöl,  und 
anderen  Kohlenwasserstoffen.  Die  Einrichtung  des  Apparates  kann 
nicht  ohne  Figur  angegeben  werden,  Cr. 

L.  Claisen.  Siedekölbchen  für  fractionirte  Destillation*).  — 
Der  Kolbenhals  ist  nach  Kahlbaum  zweitheilig.  Durch  das  eine 
Rohr  wird  das  Capillarrohr ,  durch  das  andere  das  Thermometer 
eingeführt  Zur  Vermeidung  you  Kautschukpfropfen  sind  die 
Mündungen  so  weit  ausgezogen,  dafs  das  Capillarrohr  und  das 
Thermometer  eben  hindurch  geführt  werden  können.  Will  man 
das  Uelierschleudern  von  Flüssigkeitstheilchen  noch  mehr  ver- 
meiden, als  dui'ch  die  excentrische  Stellung  des  mit  dem  Kühler 
verbundenen  Rohres  allein  ])ewirkt  wird,  so  bringt  man  in  dieses 
Rohr  Glasperlen.  Es  wird  durch  diese  zugleich  eine  Colonnen- 
wirkung  ausgeübt  Bdl. 

Ein  von  M.  Müller^)  beschiiebener  Destilliraufsatz  soll  das 
Ueberspritzen  der  Destillations&ussigkeit  in  die  Vorlage  verhin- 
dern. Deraelbe  besteht  aus  einem  cylindrischen  Aufsatz,  welcher 
auTser  einem  Rohi*  am  Boden  noch  seitlich  in  der  Nähe  des  Bodens 
ein  zweites  nach  unten  führendes  Ansatzrohr  besitzt  und  mit 
Hülfe  eines  dopi)elt  durchbohrten  Stopfens  auf  das  Destillations- 
gefäls  aufgesetzt  wird.  Bei  der  Deetiilation  treten  die  Dämpfe 
durch    das    seitliche   Ansatzrohr    in    den    cylindrischen    Aufsatz, 
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während  die  übergespritzte  Flüssigkeit  durch  das  Kohr  im  Boden 
wieder  zuriickdieTBt  Wt 

A.  Jaffe.  Labomtoriumsapparat  zur  Ausführang  von  Destilla- 
tionen  miC  überhitzten  Wasserdämpfen  ^).  —  Eine  Retorte  ist  mit 
einer  Reihe  von  Vorlagen  und  hinter  diesen  mit  einer  Wasserstrahl- 
luftpumpe verbunden.  In  den  Tubus  der  Retorte  ist  mittelst 
einer  Asbestplatte  ein  3. bis  4mm  dickes,  gebogenes  Kupferrohr 
eiagedichtet,  dessen  unteres  Ende  bis  an  den  Flüssigkeitsspiegel 
reicht.  Die  auTserhalb  der  Retorte  befindliche  OefEnung  des 
Kupferrohrs  ist  über  einen  Bunsenbrenner  so  gestülpt,  dafs  die 
Verbrennungsgase  der  Bunsentiamme  mittelst  der  Luftpumpe  durch 
das  Rohr  in  die  Retorte  gesaugt  werden  können.  Man  destillirt 
also  nicht  in  reinem  Wasaerdampfe,  sondern  in  dem  Gemenge 
der  Verbreanungsproducte  einer  Bunsenflamme.  Die  Hitze  der 
Gase  genügt,  um  die  Flüssigkeit  in  der  Retorte  schnell  auf  die 
Siedetemperatur  zu  bringen.  Man  kann  aber  auch  die  Erhitzung 
du3xh  eine  unter  die  Retorte  gestellte  Flamme  zu  Anfang  be- 
schleunigen. Bdl. 

B.  Jaffe  und  Darmstaedter^),  D.  R.-!'.  Nr.  71000,  be- 
schrieben ein  Verfahren  zum  Destilliren  schwer  flüchtiger  Sub- 
stanzen in  einem  Strome  permanenter  Gase.  Durch  die  zu  destil- 
lirende  Substanz,  z.  B.  Glycerin,  wird  ein  Gas  geleitet,  welches 
sie  nicht  nachtheilig  verändert;  z.  B.  bei  Glycerin  Luft,  hei  einer 
Temperatur  unter  dem  Siedepunkte;  oder  das  Gas  wirkt  auf  die 
Oberfläche  der  Flüssigkeit,  wonach  das  Gemisch  von  Gas  und 
Dampf  in  einer  Kühlvorrichtung  condensirt  wird.  Glycerin  be- 
ginnt im  Luftstrome  bei  120"  zu  deetilliren;  bei  170  bis  180» 
ist  die  Destillation  sehr  lebhaft.  Die  ersten  De stiltir vorlagen 
liefern  wasserfreies  Glycerin.  Die  Ausbeute  ist  reichlich  so  gut 
wie  bei  der  Destillation  von  Glycerin  mit  überhitztem  Wasser- 
dampf.  Cr. 

Luigi  Garzino.  Regulator  für  Destillationen  unter  vermin- 
dertem Druck').  —  Der  Apparat  besteht  aus  einer  1,30m  langen 
und  2,5  cm  weiten,  unten  zugeschmolzenen ,  dickwandigen  Glas- 
röhre, durch  deren  Kautschukstopfen  eine  zweimal  rechtwinklig 
gebogene  dünne  Glasröhre,  die  in  der  crsteren  zur  Capillare  aus- 
gezogen ist,  und  eine  ebenso  weite,  etwa  2  m  lange  geht,  derpn 
Länge  genau  bekannt  ist.  Die  erstcre  führt  zu  einer  Flasche,  die 
einerseits  mit  der  Säugpumpe,  andei'erseits  mit  dem  zu  evacniren- 

')  Ber.  26,  128— 12E.  —  ')  DaBelhst,  Ref.  990.  -  *)  Ann.  chim.  farm. 
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den  Apparat  in  VerbinduDg  steht  Die  lange  Röhre  iet  oben  zu 
einer  Capillare  ausgezogen  und  trägt  an  einem  zweimal  durch- 
löcherten  Kautschukstopfen  eine  kleine  Crlasglocke.  Man  giefat  in 
die  dickwandige  weite  Rohre  etwa  765  mm  hoch  reines  Queck- 
silber und  schiebt  die  lange  dünne  Köhre  so  viele  Millimeter 
weit  hinein,  als  die  Differenz  zwischen  dem  Atmosphärendruck 
und  der  Druckverminderung ,  die  man  im  Apparate  erzielen  will, 
beträgt  Arbeitet  jetzt  die  Saugpumpe,  so  wird  das  Quecksilber 
in  der  engeren  Röhre,  das  zuerst  gleiches  Niveau  mit  dem  in  der 
äufseren  hatte,  fallen.  Wenn  die  Luftverdiinnung  gröfser  als  die 
gewollte  wird,  giebt  es  die  untere  Oeffnung  der  engeren  Röhre 
frei,  so  dals  Luft  in  den  Apparat  gelangen  kann.  Ps. 

Arthur  Michael.  Untersuchungen  über  Alloisomerie i). 
[Nachtrag.]  —  Wie  aus  dem  Titel  nicht  hervorgeht,  handelt  es 
sich  um  einige  Neuerungen  an  Laboratoriumsapparaten,  und  zwar 
zunächst  um  eine  veränderte  Anordnung  zur  fractiouirten  Destil- 
'  lation  im  Vacuum,  Fractionirkolben  und  Recipientenkammer  be- 
treffend, Vorrichtung  zur  Druckeinstellung  bei  Siedepunktsbestim- 
mungen unter  vermindertem  Druck,  femer  um  einen  Apparat  zur 
Schmelzpunktebe Stimmung  und  schlielslich  um  einen  Trichter  zum 
Heilsfiltriren  kleiner  Flüasigkeitsmengen.  Bs. 

3.  F.  Child*)  beschreibt  die  Destillation  ätherischer  Oele  und 
die  Trennung  des  Oeles  vom  Wasser.  Der  Scheider  beruht  daraof, 
dafs  eine  Wassersäule  von  9  Zoll  Höhe  einer  10  Zoll  hohen  Säule 
von  Oel  vom  spec.  Gew.  0,900  das  Gleichgewicht  hält  Wenn 
man  durch  eine  Trichterröhre,  die  bis  zur  mittleren  Höhe  eines 
dicht  verschlossenen  Gefäfses  reicht  und  dort  über  einem  Becher 
mündet,  Wasser  ständig  einfliefsen  läTst,  so  wird  es  allmählich 
den  Becher  füllen,  dann  überäiefsen  und  in  dem  Gefäfse  bis 
zur  unteren  Mündung  einer  weiteren  Röhre  steigen,  welche  die 
Trichterröhre  umgiebt.  Bei  weiterem  Wasserzuäufs  steigt  es  in 
der  weiteren  Röhre  in  die  Höhe,  bis  es  im  Niveau  mit  dem 
Ausäufs  einer  liöhre  ist,  die,  zweimal  U-förmig  nach  aufirärta 
gebogen,  von  einem  unteren  Tubus  des  Gefäfses  abzweigt  und  an 
ihrer  Mündung  eine  trichterförmige  Erweiterung  bat  oder  abwärts 
gelxtgen  ist  Giefst  man  jetzt  ein  leichtes  Oel  in  die  mittlere 
Trichterröhre,  so  wird  es  unter  Verdrängung  des  Wassers  in  der 
weiteren  Röhre  weiter  aufwärts  steigen,  als  vorher  das  Wasser. 
An  der  Stelle,  wo  die  Oelsäule  von  der  niedrigen  Wassersäule 


•)  J.  pr.  Chem.  N.  F.  47.  197—199.  —  •)  Chem.  uid  Dniggist  1 
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des  seitlichen  Knierohres  im  Gleichgewicht  gehalten  wird,  bringt 
man  an  der  weiteren  Köbre  eine  seitliche  Ausflufsröhre  für  das  Oel 
an.  Bei  dem  beschriebenen  Modell  kann  durch  Luftblasen  Wasser 
mit  an  die  Oberfläche  des  Oels  geführt  werden  und  mit  diesem 
auBfliefsen.  Um  dies  zu  vermeideu,  wird  die  innerste  Trichter- 
röhre fast  bis  auf  den  Boden  des  Bechers  geführt  und  erst  noch 
TOD  einer  mittleren  Röhre,  die  unten  einen  weiten,  yon  dem  Becher 
und  der  Mündung  der  äufsersteu  Bohre  genügend  weit  entfernten 
Plantsch  bat,  umgeben.  In  der  mittleren  Bohre  trennt  sieb  erst 
das  Oel  von  dem  mitgerissenen  Wasser.  Das  Oel-Waseergemiscb 
mnk  mit  stetiger  und  regelmälsiger  Geschwindigkeit  einäiefseu. 
Um  dies  zu  erreichen,  wird  es  zunächst  durch  eine  Trichter- 
robre  in  einen  Becher  geschickt,  der  in  einem  weiteren  Gefäls 
mit  nach  onten  divei^renden  Wänden  steht,  und  flierst  dann  aus 
einer  seitlich  an  dieses  Gefäfs  angesetzten  Röhre  aus.  Ist  der 
ZufluTs  so  stark,  dafs  die  Flüssigkeit  nicht  schnell  genug  austreten 
kann,  so  fliefst  Wasser  vom  Boden  des  Gefäfses  durch  eine  zwei- 
mal U-fönnig  gebogene,  aufwärts  führende  Röhre  ab,  die  um  die 
Weite  der  entgegengesetzten  Ausflufsröhre  höher  als  diese  ist  In 
diesem  Regulator  Tergröfsern  sich  gleichzeitig  die  Oelkügelchen 
durch  Aoeinandorlagening  und  verlieren  überschüssiges  Wasser. 
Der  WasseraufifluTs  beim  Regulator  und  beim  Scheider  erhält  vor- 
theilhaft  eine  Gestalt  wie  eine  Pulverschaufel,  damit  das  Wasser 
ungehindert  ablaufen  kann,  und  muTs  entsprechend  dem  speci- 
fischen  Gewichte  des  Oeles  verlängert  oder  verkürzt  werden.  Vor 
dem  Gebrauche  sind  beide  Apparate  mit  Wasser  zu  füllen  und 
sorgsam  ins  Niveau  zu  bringen.  Das  äufsere  Gefäfs  braucht  nicht 
viel  höber  als  der  Becher  zu  sein.  Dieser  mit  der  inneren  Röhre 
kann  sich  auch  an  einer  Seite  des  Gefäfses,  und  die  äufsere, 
gleich  weit  herahreichende  an  der  anderen  befinden.  Ps. 

G.  Oddo.  Ein  neuer  Sublimationsapparat ').  —  Die  Substanz 
befindet  sich  in  einem  niedrigen,  dünnwandigen  Becherglase,  das 
durch  das  centrale  Loch  einer  Asbestscheibe  gebt.  Unter  dieser 
Itefindet  sich  eine  zweite  oder  eine  Metallplatte,  um  die  Warme 
des  Brenners-  gleichmäfsig  zu  vertheilen.  Das  kleine  Becherglas 
wird  von  zwei  gröfseren,  umgestürzten  überdeckt.  In  dem  inneren 
sammelt  sich  das  Sublimat;  das  äufsere  hält  die  etwa  anfangs 
entweichenden  Dämpfe  zurück.  Um  sicher  Verluste  zu  vermeiden 
und  ein  Niederschlagen  der  Substanz  auf  dem  Asbest  zu  verhüten, 
ist  dieser  mit  zwei  durchlöcherten  Kartenblättem  bedeckt,  die 
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um  die  Bänder  der  Bechergläser  berumgefaltet  werden.  Sablimirt 
die  Substanz  bei  hoher  Temperatur,  so  wendet  man  statt  der 
einen  oberen  Asbestplatte  zwei  oder  drei  an  und  hält  sie  durch 
Befeuchten  mit  Wasser  etwas  kalt  Die  Vortheile  des  Apparates, 
der  auch  für  Sublimation  im  Vacuum  eingerichtet  werden  kann,  be- 
stehen darin,  dafs  man  die  Sublimation  überwachen  und  sie  leicht 
fractionirt  vornehmen  kann,  ohne  Verluste  zu  erleiden,  Ps. 

Karl  Elbs.  Hebet*  die  zweckmäfsigste  Elektricitäts<iuelle  für 
chemische  Laboratorien'),  —  Da  zur  bequemen  Ausführung  von 
elektrochemischen  Arbeiten  vor  Allem  ergiebige  Stromquellen  mit 
constanter  Spannung  nothwendig  sind,  als  solche  aber  nur  Accu- 
mulatoren  praktisch  verwendbar  sind,  so  empfiehlt  Elbs  für 
chemische  Laboratorien,  die  nicht  über  eine  Dynamomaschine 
verfügen,  als  Energiequelle  zum  Laden  eine  Gülcher'scheThermo- 
Bsule  und  setzt  eingehend  die  Vortheile  einer  solchen  Anordnung 
aus  einander.  lis. 

A.  F,  Reid  *)  beschrieb  einen  Stopfen  für  Mefsflaschen,  welcher 
ein  schnelles  Abmessen  von  Flüssigkeiten  gestattet  Derselbe  be- 
steht aus  einem  Stopfen  aus  Holz  oder  Gummi,  welcher  lose  in 
den  Hals  der  Mefsdascbe  hinein  paTst  und  dessen  in  die  Flasche 
hin  ei  Breiebender  Theil  genau  das  gleiche  Volumen  besitzt,  wie 
der  Theil  der  Flasche  über  der  Marke.  Wird  nun  die  Flasche 
bis  zum  Rande  mit  der  abzumessenden  Flüssigkeit  angefüllt,  der 
Stopfen  eingesetzt  und  wieder  herausgezogen,  so  fliefst  das  Zu- 
viel derselben  ab,  und  das  richtige  Mals  bleibt  in  der  Flasche 
zurück.  WK 

Die  von  der  Firma  Warmbrunn,  Quilitz  u.  Co  in  Berlin*) 
in  den  Handel  gebrachten  Flascbenbüretten  sind  derart  construirt, 
dafs  das  obere  Ende  der  Bürette,  an  welchem  der  Gummiball 
angebracht  ist,  zu  einer  feinen  Capillarepitze  ausgezogen  ist,  wo- 
durch bewirkt- wird,  dafs  die  Luft,  wenn  der  Druck  auf  den 
Gummiball  aufgehoben  wird,  ganz  allmählich  in  kleinen  Blasen 
durch  die  AusHuTsspitze  in  die  Bürette  eindringt  und  ein  Uober- 
spritzen  der  Flüssigkeit  in  den  Gummiball  oder  ein  Herausfallen 
von  Tropfen  aus  der  AusfluCsspitze  ausgeschlossen  ist,  Wt. 

Die  von  der  Glasinstrumentenfabrik  Abt,  Eberhardt  und 
Jäger  in  Umenau*)  angefertigte  Bürette  mit  automatischer  Xull- 
punktseinstellnng  und  mit  Vorrichtung  zur  automatischen  Fül- 
lung besteht   aus  der  bekannten   Hildesheimer  Bürette  mit  ein- 

')  Chemikerzeit  17,  66  und  97— Wt.  —  ")  Chem.  New»  67.  150.  — 
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geschmolzenem  Seiteurahr  zur  automatischen  NullpunktseiDStelluug 
und  mit  Zulaufrohr.  Wt. 

Br.  Tacke')  hat  ein  Volumenometer  für  die  Ermittelung 
des  Volumens  gröberer  Proben,  besonders  von  Bodenproben 
(Moorproben),  conatruirt.  Wt. 

J.  K  Myers.  On  a  new  Volumenometer').  —  Das  vom  Ver- 
Easser  construirte  Volumenometer  beruht  auf  dem  Gesetz  von 
Boyle.  Zwei  Gefätse  von  verschiedenem  Volum,  von  denen  das 
eine  mit  Loft,  das  andere  mit  Luft  und  Quecksilber  gefüllt  ist, 
sind  mit  vertical  herabhängenden  Pipetten  von  verschiedenem 
Volum  verbunden,  die  mit  demselben  Quecksilberreservoir  com- 
municiren.  Durch  Hineinpressen  von  Quecksilber  in  beide  Pipetten 
gleichzeitig  wird  im  Allgemeinen  in  jeder  das  Quecksilber 
eine  andere  Höhe  erreichen.  Durch  Ausdiefsenlasseu  einer  be- 
stimmten Menge  Quecksilber  aus  dem  einen  Gefäfs  kann  man 
aber  die  Hoben  der  Quecksilbersäulen  gleich  machen.  Bringt 
man  in  das  eine  GefäTs  (das  zum  Tbeil  mit  QueckBilber  gefüllte) 
den  Körper,  dessen  Volum  bestimmt  werden  soll,  und  preist  wieder 
Quecksilber  in  die  Pipetten,  so  wird  das  Quecksilber,  wenn  ea  in 
der  einen  die  frühere  Höhe  erreicht  hat,  in  der  anderen  tiefer 
stehen.  Die  Verschiedenheit  wird  aufgehoben,  wenn  man  aus 
dem  mit  dieser  Pipette  verbundenen  GefäTs  eine  bestimmte  Menge 
Quecksilber  wieder  auafüelsen  läfst.  Aus  der  Menge  dieses  Queck- 
silbers ergiebt  sich  dann  durch  einfache  Rechnung  das  Volum 
des  hineingebrachten  Körpers.  Sr. 

Maurice  Meslans.  Sur  une  methode  de  determiuation  de 
la  densite  des  gaz,  applique  h  Pindastrie ').  —  Der  vom  Verfasser 
angegebene  Apparat  beruht  auf  der  Aenderung  des  Auftriebes 
in' verschiedenen  Gasen.  Unter  den  Schalen  einer-  empfindlichen 
Wage  befinden  sich  zwei  Hohlräume,  umgeben  von  einem  gemein- 
schaftUchen  Wasserbad.  An  den  Schale u  hängen  Hohlkugeln, 
Ton  denen  sich  also  die  eine  in  dem  zu  untersuchenden  Gase,  die 
andere  in  Luft  von  derselben  Temperatur  befiadet  Die  Aende- 
rung des  Auftriebes  kann  an  einem  Zeiger  al)gelesen  oder  durch 
Gewichte  compensirt  werden.  Bei  Kugeln  von  1  Liter  Inhalt  und 
einer  Wagenemphndlichkeit  von  '/i  ^S  ^^^^  si^^h  0,1  Proc.  Methan 
in  Luft  noch  leicht  nachweisen.  Verfasser  hofft,  den  Apparat 
für  die  Wetterbestimmung  in  Bergwerken  brauchbar  machen  zu 
können.  Bs. 


>)  Zeitechr.  augew.  Cbem.  1893,  S.  39—43.  —  ')  Phil.  UtLg.  36,  195—200. 
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Fr.  Krupp.  Äppai-at  zur  immittelbaren  Angabe  des  Gewichtes 
und  der  Voliunina  von  Gasen  i).  D.  R-P.  Nr.  69913.  —  Eine 
elastische  Metallkapsel  überträgt  den  Druck  des  Gases  ähnlich 
wie  beim  Aneroidbarometer  auf  ein  Zeigerwerk  und  giebt  so  die 
Spaonungsäiiderung  des  eingeschlosseneu  Gases  an  einer  ent- 
sprechend getheilten  Scala  an.  Ss. 

SartoriuB.  Neue  hydrostatische  Wage  und  einige  Hiilfs- 
mittel  zur  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  von  Flüssigkeiten 
und  festen  Körpern  *).  —  Es  werden  zunächst  einige  Aenderungen 
beschrieben,  die  von  Sartorius  an  der  übUcheu  Form  der  hydro- 
statischen Wage  angebracht  worden  sind  und  deren  viel  hingere 
Haltbarkeit  bewirken:  an  Stelle  der  früher  üblichen  Einschnitte 
in  der  oberen  Kante  des  Messingbalheus ,  in  welche  die  Messing- 
reiter eingesetzt  wurden,  werden  seitlich  in  den  Balken  vei^oldete 
Stahlcylinder  mit  fein  ausgeschMenen,  gehärteten  Schneiden  ein- 
gesetzt, auf  die  dann  die  Gewichte  mit  Hülfe  stählerner,  barter 
Häkchen  gehängt  werden.  Dadurch  wird  eine  Abnutzung  der 
AngriffsstelleD  und  daraus  folgende  Veräuderlicbkeit  der  Wage 
ausgeschlossen.  Gegenüber  der  Zunge  des  Wagebalkens  ist  an 
Stelle  des  früher  üblichen  Pickels  ein  Gradbogen  befestigt  worden, 
wodurch  die  Ablesungen  sicherer  und  bequemer  werden.  Das 
Gegengewicht  hat  eine  Vorrichtung  zur  ReguUrung  des  Schwer- 
punktes erhalten,  wodurch  die  Empfmdlichkeit  aoTserordentlich 
gesteigert  werden  kann.  Als  Senkkörper  werden  von  Sartorius 
die  Rumann'schen  massiven  Glaskörper  benutzt,  die  bei  15<i  C 
genau  10  ccm  Waiiser  verdrängen.  Man  kann  mit  deren  Hülfe 
das  Gewicht  einer  Flüssigkeit  auch  unter  Benutzung  einer  belie- 
bigen guten,  gleichschenkeligen  Wage  und  eines  gewöhnlichen 
Gewichtssatzes  bestimmen.  Zur  Bestimmung  des  ahsoluten  und 
specifischen  Gewichtes  fester  Körper  ist  die  Wage  dort,  wo  ge- 
wöhnlich der  Senkkörper  hängt,  mit  einem  Schälchen  zur  Auf- 
nahme von  Analy senge wichten  und  einem  daranhängenden  durchs 
löcheiien  Glaskörbchen  zur  Aufnahme  des  festen  Körpers  versehen, 
und  ist  bei  einer  Belastung  von  20  g  im  Gleichgewicht.  Durch 
Substitution  kann  das  Gewicht  des  Körpers  in  Luft  und  in  einer 
Flüssigkeit  bestimmt  werden.  Br. 

Johann  V.  von  Divis.  Apparat  zur  ununterbrochenen  Be- 
stimmung des  specifischen  Gewichtes  von  Flüssigkeiten').  —  Der 
Verfasser  beschreibt  die  abgeänderte  Gestalt  seines  patentirten 
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Baroskops.  Es  beruht  darauf,  dafs  an  einem  dünnen  Draht  hän- 
gend ein  Schnimmer  in  eine  Flüssigkeit  ganz  eingetaucht  ist  und 
80  befestigt  wird,  dafs  er  nii^euds  aDStöfst.  Der  Draht  ist  an 
einer  Feder  mit  Hebelübertraguug  so  befestigt,  dafs  ein  Zeiger  in 
Folge  der  Aenderung  des  Auftriebes  das  specifische  Gewicht  an 
einer  empirischen  Scala  anzeigt  oder  auf  einem  Begißtrirapparat 
registrirt  v.  Lb. 

H.  Schweitzer.  Ein  neuer  Wägeapparat  >).  —  Zum  Wägen 
von  Flüssigkeiten  dient  eine  Pipette,  deren  Zuführungsrohr  in  die 
Kugel  seitlich  gebogen  hineinreicht  Das  Zuführungsrohr  hat 
weites  oder  schmales  Lumen,  je  nachdem  mehr  oder  minder 
dicke  Flüssigkeiten  zu  migen  sind.  Die  Kugel  ist  an  einer  Seite 
abgeflacht,  damit  man  sie  auf  die  Wagschate  legen  kann.  Ein 
Verschlufa  der  Oeffnungen  während  der  Wägung  ist  nnnöthig, 
da  z.  B.  rauchende  Schwefelsäure,  eine  halbe  Stunde  in  einer 
Wägepipette  mit  engem  Zuflufsrohr  aufbewahrt,  keine  GewichU- 
Teniudenmg  zeigte.  Der  Apparat  wird  von  E.  Greiner,  New- 
Tork,  geliefert  Rh. 

A.  K.  Markl«)  beschreibt  eine  tob  A.  Verheck  in  Dresden 
censtruirte  Reitersicherung  an  analytischen  Wagen.  Dieselbe  be- 
steht aus  einem  an  dem  Reiterarme  befestigten  Winkelhehel,  dessen 
Torderes,  mit  einer  Klaue  versehenes  Ende  vermittelst  einer  Spiral- 
feder leicht  auf  den  Reiter  gedrückt  wird,  wodurch  ein  Abgleiten 
oder  Abspringen  des  durch  die  Klaue  gefangenen  Reiters  unmög- 
lich gemacht  wird.  Wt. 

Wilh.  H.  F.  Kuhlmann.  Schnellwage  mit  Femrohrablesung 
für  analytische  and  physikalische  Zwecke  mit  nur  neun  Secunden 
Schwingungsdauer  bei  Mittelbelastung').  —  Beschreibung  einer 
auf  Anregung  von  Ladenhurg  an  einer  ursprünglich  nur  zu 
technischen  Zwecken  bestimmten  Wage  angebrachten  Ablesevor- 
richtung mit  optischer  Vergrölserung  unter  gleichzeitiger  Ver- 
wendung eines  50  mg-Reiters.  Hierdurch  wird  noch  das  Auflegen 
von  Centigrammen  erapart,  und  da  wegen  guter  Constanz  von 
Nullpunkt  und  Empfindlichkeit  nur  einmalige  Ausschläge  abgelesen 
werden,  so  wird  die  Wägung  dadurch  sehr  beschleunigt.       Bs. 

C,  Scbierholz.  Neuerungen  hei  chemischen  Wägungen*).  — 
Verfasser  giebt  zwei  Modificationen  an,  durch  welche  chemische 
Wägungen  bedeutend  erleichtert  werden  sollen.     1.  Eine  Vorwage. 


')  Amer.  Chem.  Soc  J.  15,  190—191.  —  ')   Zeitsohr.  anal.  Chem.  32, 
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Ein  federnder  emarmiger  Hebel  mit  langem  Zeiger  erlaubt  Gre- 
wichte  bis  zu  30  g  bis  auf  etwa  1  Proc  genau  durch  Ablesen  zu 
bestimmen  und  hierdurch  Zeit  zu  ersparen.  Da  die  ganze  Vor- 
richtUDg  wesentlich  zur  Beschleunigung  der  ersten  Wägung  von 
ührgläsern,  Tiegeln  u,  s.  w,  gedacht  ist,  dürfte  ein  Einätzen  bezw. 
Einbrennen  des  Gewichtes  oder  einer  laufenden  Nummer  [Gewichte- 
tabelle, dann  neben  der  Wage  hängend]  in  diese  Gegenstände,  wie 
Rel  sie  vielfach  mit  Erfolg  angewandt  hatte,  bedeutend  einfacher 
und  wohl  auch  noch  genauer  sein.  2.  Eine  Aenderung  des  Ge- 
wichtssatzes. Die  auf  einander  folgenden  Gewichte  verhalten  sicli, 
vom  kleinsten  anfangend,  wie  die  Potenzen  von  2.  Es  zeigt  sich, 
data  dadurch  die  Ausführung  der  Wägung  beschleunigt  wird,  in- 
dem man  mit  einer  geringeren  Anzahl  Gewichte  auskommen  kann. 
Leider  dürfte  aber  der  Conflict  mit  dem  Decimalsjstem,  der  bei 
dieser  Art  Gewichtssatz  vorliegt,  den  errungenen  Vortheü  mehr 
als  ausgleichen.  S$. 

A.  Mahlke')  empfiehlt  bei  der  Messung  von  Temperaturen 
bis  550"  mit  Hülfe  des  von  der  PhysikaUsch -technischen  Reichs- 
anstalt aus  dem  Jenaer  Glase  59'"  hergestellten  QuecksUber- 
thermometers  zur  Gorrectur  der  unvermeidlichen  Fehlerquellen 
die  Anwendung  eines  Hülfsthermometers ,  welches  so  construirt 
ist,  daTs  man  an  ihm  die  gesuchte  Correction  unmittelbar  ablesen 
kann.  Dasselbe  besteht  in  einem  Thermometer,  welches  aus  zwei 
Capillaren,  einer  weiteren  und  einer  engeren,  zusammengesetzt  ist, 
Die  weitere  bildet  das  Gefäfs  des  Thermometers,  so  dals  dieses 
einem  gewöhulichen  Thermometer  gleicht,  bei  dem  das  Gefäfs 
zu  einem  Faden  in  die  Länge  gezogen  ist.  An  der  engeren 
Capillare  ist  die  Scala  anzubringen,  neben  welcher  man  eine 
Hülfsscala  zum  unmittelbaren  Ablesen  der  gesuchten  Correction 
anbringen  kann.  Man  bringt  nun  das  Hülfsthermometer  in  der 
Weise  neben  dem  Thermometer  an,  dafs  die  Einschnürungsstelle, 
wo  die  weitere  Capillare  in  die  engere  übergeht,  sich  etwas  unter- 
halb der  Kuppe  am  Faden  des  Thermometers  befindet.  Das  Ge- 
fäfs des  Fadenthermometers  mufs  so  lang  sein,  data  sein  unteres 
Ende  alsdann  noch  bis  in  das  Temperaturbad  hineinreicht  Zeigt 
nun  das  Thermometer  unter  diesen  Umständen  die  Temperatur 
P,  das  Fadenthermometer  aber  (',  so  ist  die  gesuchte  Correction 

(T'  —  (•)  y,  wo  r  die  lÄnge  vom  Gefäfse  des  Hülfsthermometers 

in  Graden  des  Thermometers  bedeutet  und  L  ^  n  -\-  T^  —  rist, 

')  Ber.  26,  1815— IBIB. 


TherDiometer.    Optische  MeBBUDgeu.  273 

wenn    -  (=  Vmjo)    ^en    relativen    Äusdehnungscoefficienten    des 

Quecksilbers  im  Glase  59'"  bezeichiiet  Wt. 

Aubryi)  empfiehlt  als  Thermometerfüllung  an  Stelle  de^ 
Quecksilbei-8  verdünnte  Schwefelsäure  von  35  bis  40  Gewichtsproc, 
oder  eine  Lösung  von  10  bis  15  Proc  wasserfreiem  Chlorcalcium 
in  Alkohol.  Er  fand,  dafs  Schwefelsäurethermometer  sehr  em- 
pfindlich waren  und  rascher  die  Temperatur  annahmen,  als  Queck- 
silberthermometer.  Auch  wird  der  Verdampfungsfehler  bei  ihnen 
vermieden,  der  dadurch  entsteht,  dafs  bei  Temperaturen  von  100* 
schon  eine  Quantität  Quecksilber  in  den  oberen,  luftleeren  Raum 
der  Capillare  abdestillirt ,  wenn  dieser  Theil  derselben  nicht  in 
den  erwärmten  Raum  eintaucht.  Wt 

M.  V.  Hecklinghausen^)  stellte  durch  Versuche  fest,  dais 
das  von  der  Physikalisch  -  technischen  Reichsanstult  empfohlene 
neue  Quecksilberthermometer  für  Temperaturen  bis  550"  sich  sehr 
gut  für  die  Zwecke  des  chemischen  Laboratoriums  eignet.     Wt. 

H,  W.  Wiley.  Lampe  für  constantes  monochromatisches 
Licht').  —  Um  die  in  der  Flamme  befindliche  Natriummenge  stets 
constant  zu  halten,  ist  vom  Verfasser  ein  Apparat  constniirt 
worden,  der  aus  zwei  hinter  einander  geschalteten  Platinrädchen 
besteht,  die  mit  ihren  unteren  Theilen  in  Chlor-  oder  Brom- 
natriumlösungen tauchen  und  durch  ein  Uhrwerk  gedreht  werden 
können.  Der  Gasbrenner  wird  so  zwischen  die  beiden  gestellt, 
dafs  die  aus  den  Lösungen  herausragenden  Theile  der  Rädchen 
mit  der  Flamme  in  Berührung  kommen.  Br. 

Der  von  R  Aglot*)  construirte  Apparat  zur  Bestimmung  von 
Niederschlägen  auf  optischem  Wege  basirt  auf  folgenden  Er- 
wägungen: Behandelt  man  einen  in  einem  bestimmten  Flüssig- 
keitsvolumen gelösten  Körper  mit  einem  Reagens,  welches  einen 
Niederschlag  zu  erzeugen  im  Stande  ist,  so  entsteht  eine  Trübung 
oder  milchige  Beschaffenheit,  deren  Intensität  von  der  Menge  des 
Niederschlages  abhängt  Andererseits  hängt  ihre  Intensität  auch 
von  der  Dicke  der  Flüssigkeitsschicht  ab,  welche  nothwendig  ist, 
um  das  Sehen  einer  bestimmten  Lichtquelle  oder  eines  durch  die- 
selbe beleuchteten  Gegenstandes  nicht  mehr  zu  ermöglichen.  Hat 
man  nun  die  Beziehung  zwischen  der  Dicke  der  Flüssigkeitsschicht 
und   der  Niederschlagsmenge  für  einen  Körper  bestimmt,  so  ge- 

')  Chem.  Centr.  64,  II,  674;  nach  Zeitachr.  gen,  Brauw.  16,  308—309. 
-  •)  Bor.  26,  1614.  —  •)  Amer.  Chem.  Soc  J.  15,  121—123.  —  *)  Compt. 
rend.  116,  300-202. 
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nilgt  es,  zu  seiner  Bestimmung  die  Dichte  der  Flüssigkeitsechichtt 
welche  einer  bestimmten  Menge  entspricht,  zu  meseen.  Hat  man 
andererseits  eine  Flüssigkeit  von  bestimmter  Trübung,  so  ist  eine 
bestimmte  Beziehung  Torhanden  zwischen  der  Dicke  der  Flüssig- 
keitsschicht,  welche  nöthig  ist,  um  das  Sehen  verschiedener,  in 
gleicher  Entfernung  stehender  Lichtquellen  bezw.  der  von  ihuen 
beleuchteten  Gegenstände  nicht  mehr  zu  ermöglichen,  und  den 
Intensitäten  dieser  Lichtquellen  selbst,  wodurch  man  ein  Mittel 
zur  Messung  dieser  Intensitäten  erhält'  Als  absolute  Einheit 
könnte  man  das  Licht  annehmen,  welches  auf  I  m  Entfernung 
durch  eine  bestimmte  Schicht  einer  bestimmten  Flüssigkeit  nicht 
mehr  zu  erblicken  wäre.  Läfst  man  die  Dicke  der  Schicht  der 
typischen  Flüssigkeit  constant  und  verändert  die  Entfernungen, 
so  hat  man  auch  darin  wieder  einen  Anhalt  für  die  Messung.  Wt. 
Das  Retractometer  Fery')  basirt  auf  einer  NuU-Reductions- 
'  methode.  Das  Neue  an  ihm  besteht  aus  einem  Flüssigkeitsprisma 
mit  kleinem  Winkel,  dessen  Glaswände  auf  ihrer  äufsereo  Ober- 
fläche als  Linsen  geschliffen  sind,  die  dem  Strahl  eine  Ablenkung 
ertheilen,  die  der  durch  die  Flüssigkeit  bewirkten  entgegengesetzt 
ist  und  diese  aufheben  kann.  Die  dazu  nothwendige  Verschiebung 
des  Prismas  kann  proportional  n  —  1  erhalten  werden.  Um  sie 
messen  zu  können,  ist  das  Prisma  zwischen  festen  Widerlagern 
auf  einem  Tischchen  angebracht,  das  einen  Nonius  trägt,  der  sich 
?or  einer  festen  Scala  verschieben  läfst.  Im  Uebrigen  hat  der 
Apparat,  wie  das  Babinet'sche  Goniometer,  ein  Femrohr  und 
ein  unveränderliches,  in  seiner  Verlängerung  befestigtes  Collimator- 
robr.  Zur  Einstellung  des  Apparates  läfst  man  den  Nullpunkt 
des  Nonius  und  des  Mafsstabes  zusammenfallen  und  ebenso  das 
Bild  des  Collimatorspaltes  mit  dem  Fadenkreuz  des  Femrohres. 
Nach  dem  Einfüllen  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  in  das 
Hobiprisma  und  erneutem  Einstellen  des  Apparates  kann  man 
den  Index  direct  am  Mafsstab  ablesen.  —  Mit  dem  Apparate  ist 
u.  a.  festgestellt  worden,  Aals,  wenn  bei  der  Mischung  zweier 
Flüssigkeiten  keine  chemische  Verbindung  stattfindet,  der  Index 
der  Mischungen  immer  das  arithmetische  Mittel  der  Indices  der 
Componenten,  dats  er  aber  bei  Mischung  von  Säuren  mit  Basen 
sehr  viel  niedriger  als  der  mittlere  Werth  ist  und  nur  bei  den 
Sättigungspunkten  mit  ihm  zusammenfällt  Diese  Unterbrechungen 
der  l)if[erenzlinie  kommen  so  oft  vor,  als  die  Säuren  Basicitäten 
besitzen.   Auch  bei  der  Zersetzung  von  Salzen  durch  Säuren  oder 


■)  BuU.  soc  chim.  [8]  9,  2*4—248. 
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Alkalien  wird  eine  solche  Unterbrechung  beobachtet,  sobald  die 
Reactioa  vollatändig  ist.  Die  Methode  kann  vielleicht  für  Be- 
stimmungen angewandt  werden,  wo  Farbreactionen  mangelhaft 
sind,  und  verdient  zur  Feststellung  von  Vei-unreioiguugen  und  Ver- 
fUlschungen  Beachtung.  I's. 

Hugo  Krüfs.  Colorimeter  mit  Lummer-Brodhun'schem 
Prismenpaare ').  —  Da  es  zur  Ermöglichung  einer  scharfen  Farb- 
und  Helligkeitsvergleichung,  wie  die  colorimetrischen  Messungen 
dieselbe  erfordern,  nothwendig  ist,  dafs  die  zu  vergleichenden 
Theile  des  Gesichtsfeldes  sich  möglichst  ohne  irgend  welche  Grenz- 
linie berühren,  so  erscheint  hierzu  ein  Lummer-Brodhun'schea 
Prismenpaar  besonders  geeignet.  Krüfs  giebt  hier  nun  einen 
Golorimeteraufsatz  an,  welcher  ein  solches  verwendet  und  in  Folge 
dessen  eine  weit  empfindlichere  Einstellung  g^tattet.  Bs. 

0.  S.  Doolittle,  Das  Torsionsviscosimeter »),  —  Um  den 
Schwierigkeiten  bei  Bestimmung  der  inneren  Reihung  von  Flüssig- 
keiten mit  Hülfe  der  DurchHuTsgeschwindigkeit  durch  enge  Röhren 
zu  entgehen,  die  in  dem  Reinigen  der  Röhren  etc.  bestehen,  und 
um  eine  prompte,  technisch  verwendbare  Methode  zur  Viscositäta- 
bestimmung  von  Oelen  zu  haben,  hat  Verfasser  folgenden  Apparat 
construirt  BUn  längerer  Stahldraht  ist  oben  eingeklemmt  und 
trägt  unten  einen  in  das  Oel  tauchenden  Cylinder,  darüber  eine 
mit  Gradtheilung  versehene  Platte.  Von  einer  Anfangstorsion  von 
360*  ausgehend,  werden  die  ersten  drei  Ausschläge  des  Theil- 
kreises  an  einer  festen  Marke  abgelesen  und  die  Abnahme  der- 
selben als  ein  MsJs  der  2jähigkeit  des  Oeles  angesehen.  Ein 
Wasser-  oder  Paraffinbad  erlaubt  die  Temperatur  des  Oeles  zu 
andern.  JBs. 

Eugene  Mesnard.  Appareil  nouveau  pour  la  mesure  de 
l'inteneit^  des  parf  ums  *).  —  Es  handelt  sich  hier  um  einen  Ver- 
Buch,  mit  Hülfe  einer  möglichst  exacten  Methode  die  Stärke  eines 
Parfüms  zahlenmäfsig  festzustellen.  Die  Methode  beruht  auf  der 
Verwendung  folgender  beiden  Thatsachen.  Zunächst  lüfst  sich 
.der  Geruch  eines  Parfüms  gewissermatsen  compensiren  durch  eine 
andere  riechende  Substanz;  bei  einem  Ueberschufs  des  einen  oder 
anderen  Riechmittels  tritt  dessen  Geruch  sogleich  deutlich  her- 
vor, 80  dafs  der  neutrale  Punkt  scharf  erkennbar  ist.  Es  wird 
hier  also  der  Geruchssinn  gleichsam  als  Indicator  oder  Null- 
instroment  gebraucht   Als  ständigen  Vergleichskörper  benutzt  der 

')  Zeitaofar.  anorg.  Chem.  5,  325—329.  —  *)  Ämer.  Chem.  Soc.  1-  15, 
172-177.  Ref.:  Chem.Cantr.  64,  H,  516.  —  *)  Compt.rend.  116,  1461— H64. 
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Verfasser  das  Terpentioöl ,  ermittelt  also  zunächst  das  Mengen- 
verhältniTs,  ia  welcliem  der  zu  untersuchende  Stoff  in  Luft  von 
Terpentinöl  neutralisirt  wird.  Die  Goncentration  des  Terpentinöl- 
dampfes  wird  alsdann  mit  Hülfe  seines  Einflusses  auf  die  Phos- 
phorescenz  des  Phosphors  bestimmt.  Die  Bestimmung  der  kleioen 
Substanzmengen  der  zu  untersuchenden  Riechstoffe  geschieht  mit 
Hülfe  eines  kleinen  Apparates,  der  aus  zwei  planconTexen  Linsen 
von  sehr  grofsem  Krümmungsradius  besteht,  so  dafs  die  auf  ein- 
ander gelegten  Linsen  grolse  Newton'sche  Farbenringe  zeigen. 
In  dem  engen  Zwischenraum  der  beiden  Linsen  breitet  sich  ein 
kleines  Tröpfchen  zu  einem  grofsen  Kreise  aus,  aus  dessen  Durcb- 
messer  genau  genug  das  Volumen  der  Substanz  ermittelt  werden 
kann.  1  cmm  ergab  z.  B.  einen  Kreis  von  20  mm  Durchmesser. 
Als  ein  erster  Schritt  auf -dem  Wege,  Genjchsiütensitaten  exact 
zu  vergleichen ,  ei-scheint  die  Methode  jedenfalls  Sehr  beachtens- 
werth.  JBs. 


Vorlesangsversnobe. 

N.  Hesehus,  Ein  Vorlesungsversuch  zur  relativen  Messung 
der  Wärmeleitung  von  Metallen  nach  der  Methode  von  Ingen- 
houfs'),  —  Man  biegt  mehrere  gleich  lange,  mit  Paraffin  über- 
zogene Stäbe  aus  verschiedenen  Metallen  an  einem  Ende  um  einen 
gleichen  Winkel  um  und  lehnt  sie  gegen  eine  hohe  Wanne  so, 
dafs  die  umgebogenen  Enden  in  die  Wanne  hineinragen,  während 
die  Stäbe  einen  gleichen  Wiukel  mit  dem  Tisch  bilden.  Auf  die 
Stäbe  setzt  man  in  gleicher  Höhe  Sättel  aus  Paraffin,  die  durcli 
dünnes  Kupferblech  lose  an  den  Stäben  haften.  Beim  Erhitzen 
der  umgebogenen  Enden  durch  Wasserdampf,  der  in  der  Wanne 
entwickelt  wird,  gleiten  die  Paraftinaättel  an  den  Stäben  mit  ver- 
schiedener Geschwindigkeit  und  bis  zu  verschiedenen.  Tiefen  ab- 
wärts. Nach  Eintritt  des  stationären  Gleichgewichtes  stehen  die 
Quadrate  dei'  Sattelabstände  von  den  erwärmten  Stabenden  zu 
einander  im  Verhältnifs  der  Wärraeleitungscoüfficienten  der  Metsll- 
stäbe.  Bdl. 

R.  Lüpke.  Einige  Versuche  über  Liclitahsorption  mittelst 
des   Heintz'schen   Lampenofens').  —  Der  Lampenofen  ist  ein 

')  J.  ruBS.  phj8.-chem.  Ges.  [2]  84,  163—165;  Ann.  Phys.  Beibl.  17, 
«16—647.  —  ')  ZeitBchr.  iihysik.  u,  ehem.  Unterr.  G,  288—290;  Ref.:  Chem. 
Centr.  ß4,  II,  673— «74. 
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BuDBecbrenner,  bei  dem  das  Gas  aus  zahlreichen,  in  einer  Reihe 
befindlichen  Oeffnungen  herausströmt.  Das  Gas  mischt  sich  mit 
Luft  und  tritt  aus  der  4  mm  breiten  Schneide  eines  keilförmigeu 
Prismas  heraus.  Die  Flamme  ist  nicht  leuchtend  und  sehr  heils. 
Man  erhält  ein  sehr  lange  andauerndes  Natriumlicht,  wenn  man 
auf  die  auTserste  Kante  des  Schlitzes  Asbestfädea  legt,  die  iu 
concentiirte  Salzlösung  getaucht  worden  waren.  Mit  Hülfe  dieser 
flamme  kann  man  das  Kirchhoffscbe  Gesetz  demonstriren,  da 
eine  vor  die  stark  gelbq  Flamme  gestellte  Famme  eines  gewöhn- 
lichen Bungenbrenners,  in  dem  Chlomatrium  verdampft  wird,  voll- 
kommen schwarz  erscheint.  Bdl. 

L.  E.  0.  de  Visser.  Ein  Vorlesungsversuch  i).  —  Um  den 
Einflufs  des  Druckes  auf  den  Schmelzpunkt  demonstriren  zu 
können,  wählt  der  Verfasser  die  Essigsäure,  die  sich  beim  Schmel- 
zen ausdehnt,  deren  Schmelzpunkt  also  durch  Druck  erhöht  und 
zwar  sehr  wesentlich  erhöht  wird.  Ein  enges,  starkivandiges  Rohr, 
etwa  von  1  mm  Radius  und  6  mm  Wandstärke,  wird  an  einem 
Ende  zugeschmolzen,  am  anderen  eng  ausgezogen,  so  dafs  die 
Wände  des  ausgezogenen  Theiles  möglichst  stark  bleiben  und  das 
Ganze  nicht  länger  als  15  cm  ist.  Mit  der  Üeffnung  nach  oben 
taucht  man  das  Rohr  iu  Essigsäure,  die  sich  in  einem  Reagens- 
glase befindet  und  die  Spitze  bedeckt.  Durch  abwechselndes 
Evacuiren  der  Luft  über  dem  Reagensglase  und  Herstellen 
atmosphärischen  Druckes  erreicht  man  es  leicht,  dafs  das  Capillar- 
rohr  mit  Essigsaure  gefüllt  wird.  Man  nimmt  es  aus  dem  GyUn- 
der,  taucht  seine  Spitze  in  Essigsäure  und  kühlt  das  Rohr  durch 
mit  Aether  befeuchtete  Watte  ab,  so  dafs  die  Essigsäure  erstarrt, 
sich  contrahirt  und  neue  Estiigsäure  ansaugt.  Man  nimmt  das 
Rohr  aus  der  Essigsäuie,  wobei  unter  Zunahme  der  Contniction 
durch  die  Erstarrung  etwas  Luft  in  das  Rohr  eindringt.  Dann 
schmilzt  man  die  Spitze  zu  und  bringt  das  Rohr  für  den  Ver- 
such in  Wasser  von  unter  15".  Beim  Erwännen  des  Wassers  auf 
15*  schmilzt  ein  Theil  der  Essigsäure,  dehnt  sich  dabei  aus  und 
bewirkt  eine  Druck  Steigerung  im  Rohre,  die  ein  Schmelzen  des 
Restes  verhindert  Man  kann  den  Schmelzpunkt  auf  40,5"  steigern, 
woraus  sich  ein  Druck  von  1000  Atm.  berechnet.  Die  Zer- 
trümmerung des  Rohres  durch  den  starken  inneren  Druck  ist 
gefahrlos.  Bdl 

Der   von  V.  Dvorak')  beschriebene   verbesserte   Diffusions- 

')  Rec.  trav.  chim.  PayB-Bas  12,  164—156,  —  *)  Zeitschr.  phjsik.  ii. 
ehem.  IJnterr.  6,  193—194;  Chem.  Centn  04,  I,  922. 
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apparat  besteht  aus  einer  Thonzelle,  welche  durch  einen  Kork 
fest  verschlossen  ist,  durch  welchen  eine  gebogene  Glasröhre  führt 
Diese  ist  mit  Hülfe  eines  möglichst  dünnwandigen  Gummischlauches 
mit  einem  2  mm  dicken  und  45  mm  langen  Glasröhre  verbunden, 
welches  im  Inneren  etwas  Weingeist  enthält  Um  die  Diffusion 
zu  zeigen,  hält  man  ein  mit  Wasserstoff  oder  Leuchl^as  gefälltes 
Becherglas  verkehi't  über  die  Thonzelle  oder  stellt  die  Thonzelle 
in  ein  mit  Kohlensäure  gefülltes  Becberglas  und  durch  die  dabei 
erfolgende  Verschiebung  des  Weingeistsäulchens  wird  der  Austritt 
bezw.  Eintritt  des  Gases  angezeigt.  Wt.' 

W.  Simon.  Models  for  illustrating  the  relationship  between 
gas  Tolumes  and  molecular  weights').  —  Halbkugeln,  die  nach 
Art  der  Illuminationsballons  zusammenfaltbar  sind,  sollen  je  zwei 
oder  mehr  zu  Kugeln  zusammengefügt  werden.  Alle  Halbkugeln 
und  demnach  auch  die  aus  ihnen  gebildeten  Kugeln  haben  gleichen 
Durchmesser.  Jede  Kugel  soll  ein  Molekül  repräsentiren  und  es 
soll  dadurch,  dafs  man  mehrere  gleichartige  in  gleich  gro&e  Glaa- 
gefäfse  giebt,  demonstrirt  werden,  dafs  alle  Gase  in  gleichem 
Volumen  gleich  viel  Moleküle  enthalten.  Die  Halbkugeln  sollen 
für  jedes  Element  verschiedene  Farbe  und  solche  Gewichte  haben, 
die  den  relativen  Atomgewichten  entsprechen.  Die  Wägung  der 
mit  verschiedenen  Kugeln  gefüllten  Glasgefäfse  ergiebt  die  Liter- 
gewichte der  Gase  und  die  gewicbtsanalytische  Zusammensetzung 
der  Stoffe.  Bdl. 

Max  Rosenfeld.  Zersetzung  des  Wasserdampf  es  durch 
Magnesium ').  —  Zur  Ausführung  des  Versuches  bringt  mau 
0,5  g  gepulvertes  Magnesium  in  ein  kurzes  Stück  Verbrennunge- 
rohr,  welches  an  einer  Seite  mit  einer  GasentwickelungprÖhre,  an 
der  anderen  mit  einem  Glaskolben,  in  dem  sich  etwas  Wasser 
befindet,  verbunden  wird.  Man  erwärmt  sehr  vorsichtig  und  leitet 
dann  so  viel  Wasserdampt  über,  dafs  das  Magnesium  nur  verglimmt. 
Man  erhält  auf  diese  Weise  einen  gleichmäfsigen,  ruhigen  Wasser- 
ütoffstrom.  —  Will  man  aber  die  blendende  lichteischeinung  vor- 
führen, mit  der  das  Magnesium  verbrennt,  so  muls  man  vorher 
<las  Metall  starker  erwärmen  und  darauf  einen  raschen  Wasser- 
dampfstrom  über  dasselbe  leiten.  Die  Röhre  zerspringt  an  der 
Stelle,  wo  das  Magnesium  verbrennt  Mt. 

RLüpke.  Versuche  über  Verbrennung '),  —  Die  Verbrentiutig 


')  Amor.  Chem.  Soc.  J.  15,  542—543.  —  ')  Ber.  2C,  59—60.  —  ')  Ref.: 
Chem.  Centr.  64,  II,  677—679;  nach  Zeitiohr.  physik.  u.  ohem.  ünterr.  6, 
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wn  Schwefel  in  Sauerstoff  bewirkt  man  in  einem  Kolben  von 
750  ccm,  der  zwei  einander  gegenüber  liegende,  lang  ausgezogene 
Tuben  hat  Ein  Tubus  taucht  in  Wasser,  welches  durch  Lackmus 
blau  gefärbt  ist,  der  andere  Tubus  wird,  nachdem  der  Kolben 
mit  Saueretoi!  gefüllt  ist,  mit  einem  Kork  verschlossen,  in  dem 
«in  Verlreunungslöffel  mit  brennendem  Schwefel  befestigt  ist 
Man  beobachtet  die  intensivere  Verbrennung  des  Schwefels  im 
reinen  Sauerstoff,  femer  die  Bildung  einer  gasförmigen  Verbin- 
dung bei  der  Verbrennung,  die  von  Wasser  absorbirt  wird,  da 
dieses  allmählich  in  die  Höhe  steigt.  Dafs  die  Verbindung  mit 
Wasser  eine  Säure  bildet,  erkennt  man  an  der  Köthung  der 
Flüssigkeit  Wenn  die  Verbrennung  langsamer  wird,  so  kann  man 
sie  wieder  durch  langsames  Herumführen  des  Kolbens  im  Kreise 
intensiver  machen,  da  hierdurch  das  Scbwefeldioxyd  gelöst  wird; 
der  Verf.  führt  dies  darauf  zurück,  dafs  eine  chemische  Reaction 
sich  bei  Ansammlung  der  Keactionsproducte  verlangsamt  und  bei 
deren  Entfernung  wieder  beschleunigt  Die  Verbrennung  von 
Natrium  und  Phosphor  kann  man  wegen  der  grofsen  Verbrennunge- 
wärme auf  diesem  Wege  nicht  demonstriren.  —  Um  die  langsame 
Sauerstoffcerbindung  beim  Rosten  des  Eisens  zu  zeigen,  verbindet 
man  den  Kolben,  in  dem  das  Rosten  einer  1  cm  weiten  Eisendrabt- 
spirale  von  10  g  in  etwa  300  ccm  feuchter,  kohlensäurebaltiger 
Luft  erfolgt,  mit  einem  mit  Indigolösung  gefüllten  Manometer. 
Der  Kolben  ist,  um  Temperatursch wankungen  zu  verhindern,  von 
Wasser  von  Zimmertemperatur  umgeben.  Das  Manometer  steigt 
nach  30  Minuten  1,7  cm,  nach  60  Minuten  G,6  cm,  nach  zwei  Stunden 
13cm;  der  Gasverbrauch  ist  nach  einer  Stunde  0,16ccm.  —  Wenn 
man  Magnesium  in  einer  geschlossenen,  mit  Haha  versehenen 
Flasche  verbrennen  läfst,  kann  man  den  Sauerstoffverhrauch  an 
dem  Eindringen  von  Luft  oder  Wasser  nach  erfolgter  Kühlung 
auf  die  Anfangstemperatur  bei  Oeffnung  des  Hahnes  erkennen.  — 
Läfst  man  Schwefel  in  einem  mit  einem  Quecksilbermanometer 
verbundenen  Kolben  verbrennen,  so  kann  man  demonstriren, 
dafs  das  Verbrennungaproduct  dasselbe  Volumen  besitzt,  wie  der 
verbrauchte  Sauerstoff,  da  das  Manometer,  nachdem  der  Kolben 
sich  auf  die  Ausgangstemperatur  abgekühlt  hat,  den  ursprünglichen 
Stand  einnimmt  Amylalkohol  wird  in  einem  Reagensrohr  zum 
Sieden  erhitzt  und  angezündet  Von  der  brennenden  Flüss^keit 
giefst  man  einen  Theil  auf  einen  Porcellanteller,  einen  anderen 
auf  einen  Kupferteller.  Auf  letzterem  erlischt  die  Flamme  weit 
eher  wegen  der  besseren  Leitfähigkeit  des  Kupfers  für  die 
Wärme.  Bdl. 
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Hans  Schulze.  Die  Verbrennung  von  Ammoniak  al8  Vor- 
1  es ungB versuch ').  —  Die  Ammonlakflamme  erzeugt  man  gewöhn- 
lich dadurch,  dals  man  durch  das  Centrum  eines  Gae-Rundbreuners 
Ammoniak  führt.  Die  Hitze  des  Flammänringes  be^higt  das 
Ammoniak,  weiter  zu  brennen,  da  seine  eigene,  durch  die  Ver- 
brennung frei  werdende  Wärme  unzureichend  ist  Verfasser  ersetzt 
das  Leuchtgas  durch  Wasserstoff.  Der  Apparat  besteht  aus  einem 
gewöhnlichen  1-Rohr,  dessen  angesetzter,  verticaler  Schenkel  an 
der  oberen  Oeffnung  ein  Zusammengerolltes  Platinblech  trägt, 
damit  die  Flamme  nicht  durch  das  Natriumglas  gelb  gefärbt  wird. 
Leitet  man  durch  die  eine  seitliche  OeSnung  Wasserstoff  in  kleiner, 
kaum  sichtbarer  Flamme  und  durch  die  andere  Ammoniakgas 
ein,  so  erhält  man  eine  beständig  weiter  brennende  Ammoniak- 
flamme.  .  Mt. 

Nach  M.  Rosenfeld*)  wird  das  Verbrennen  von  Zink  er- 
reicht, indem  man.  30  bis  40  g  Zink  in  einer  flachen  Forcellan- 
schale  bis  über  den  Schmelzpunkt "  erhitzt  und  dann  ein  erbsen- 
grofses  Stück  Natrium  hinzufügt,  Ist  auf  diese  Weise  durch  das 
brennende  Natrium  das  Zink  zur  Entzündung  gebracht,  so  bläst 
man  sofort  einen  Luftstrom  in  das  glimmende  Metall.  Das  Zink 
verbrennt  auf  diese  Weise  sehr  lebhaft,  und  die  Flamme  ist  trotz 
der  Gegenwart  des  Natriums  intensiv  bläulichweifs.  Wt. 

Nach  Demselben*)  gelingt  das  Verbrennen  von  Quecksilber 
in  der  Weise,  daCs  man  etwa  20  g  Quecksilber  in  einem  Porcellan- 
tiegel  erhitzt,  bis  es  zu  verdampfen  anfängt,  und  nun  in  das  Queck- 
silber nach  und  nach  so  viel  Kalium  in  kleinen  Stücken  einträgt, 
dafs  das  entstehende  Amalgam  nach  dem  Erkalten  fest  wird.  Das 
Amalgam  wird  dann  in  einem  Kolben  bis  über  den  Schmelzpunkt 
erhitzt  und  gleichzeitig  ein  mäfsig  starker  Luftstrom  über  dasselbe 
geleitet.  Es  thtt  nun  sehr  bald  der  Augenblick  ein,  wo  sich  ein 
grofser  Theil  des  Quecksilbers  fast  plötzlich  in  graue  Asche  ver- 
wandelt, und  erhitzt  man  jetzt  unter  fortgesetztem  Durchleiten 
von  Luft  stärker,  so  nimmt  die  Asche  allmählich  braunrothe 
Farbe  an.  WL 

M,  Rosenfeld^)  empüehlt  die  bei  der  Vereinigung  von 
Schwefel  mit  Quecksilber  sich  ergehenden  verschiedenen  Erschei- 
nungen in  der  Weise  zur  Demonstration  zu  bringen,  dafs  man 
(Quecksilber  (6,3  g)  in  bis  zur  Dünnllüssigkeit  (in  einem  etwas 
geneigt    gehaltenen    Röhrchen   aus    schwer   schmelzbarem   Glase) 

')  Chemikerzeit.  17,  37.  —  •)  Cham.  Centr.  6i,  I,  023;  nach  Zeilschr. 
physik.  VI.  ehem.  Unterr.  6,  19«.  —  *)  Chemikerzeit.  17,  245  (Repert.). 
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erhitzten  Schwefel  (lg)  einträgt  Die  zuerst  hierbei  entstehende 
schwarze,  synipartige  Masse  wird  nach  und  nach  Bchwammig  und 
das  zuerst  sich  einstellende  prasselnde  Geräusch  verschwindet  all- 
mählich. Darauf  wird  das  Uöhrchen  Ton  vom  nach  hinten  so 
lange  stark  erhitzt,  bis  das  auf  der  Unterseite  befindliche  Sultid 
verschwindet  und  sich  an  der  oberen  Flache  ansetzt.  Ea  bildet 
dann  ein  glänzendes  schwarzes  Sublimat,  welches  beim  Verreiben 
em  dunkelrothes  Pulver  giebt.  Wt. 

R.  Lüpke')  beBchrieb  einige  Versuche  zur  Demonstration 
chemisch  -  technologischer  Processe  mittelst  des  Hempel'achen 
Ofens.  Zur  Demonstration  des  Kalkbrennens  erhitzt  man  nach 
ihm  10  g  nicht  zu  feinkörnigen  Marmor  ungefähr  15  Minuten  im 
Ofen.  Der  nach  dem  Abkühlen  zu  bestimmende  Gewichtsverlust 
beträgt  ungefähr  4,4  g.  —  Die  Umwaudlung  des  Xatriumsulfats  in 
Soda  nach  dem  Leblanc-Verfahren  wird  in  der  Weise,  gezeigt, 
dafs  das  Gemisch  von  13  Thln.  Xatriumaulfat,  9  Thln.  gefälltem 
Calciumcarbonat  und  2  Thln.  Holakohlenpulver  20  Minuten  lang 
im  Ofen  erhitzt  und  die  Schmelze  nach  dem  Abkühlen  schnell  mit 
Wasser  extrahirt  wird.  —  Zur  yatromvasserglas-DATst&Wang  werden 
4  g  Aetznatron  im  Ofen  im  Porcellantiegel  geschmolzen,  nach  und 
nach  die  gleiche  Gewichtsmenge  Quai'zsand  dazu  gegeben  und  diLS 
Gemisch  noch  eine  viertel  Stunde  im  Ofen  erhitzt,  wonach  es 
gröfstentheils  geschmolzen  ist.  Nach  dem  Abkühlen  wird  die  Masse 
mit  40  ccm  Wasser  erhitzt  und  in  der  wässerigen  filtrirten  Flüssig- 
keit die  Kieselsäure  nachgewiesen.  —  Ein  richtiges  Natronkcäkglas 
im  Hempel'schen  Ofen  darzustellen,  gelang  Lüpke  nicht.  —  Zur 
Darstellung  von  Natriumstunnal  wird  Zinnerz  (6  g)  nach  voran- 
gegangenem Abrösten  fein  pulverisirt  in  schmelzendes  Aetznatron 
{4  g)  eingetragen  und  15  Minuten  im  Ofen  erhitzt.  —  Die  Bildung 
von  KaUumchrottKä  bezw.  -dichromat  kann  mit  Hülfe  des  Hem- 
pel'scheu  Ofens  in  der  Weise  dcraonstrirt  werden,  dals  man  2  g 
fein  pulverisirten  Chromeiseustein  mit  6  g  eines  aus  gleichen 
Theilen  Salpeter  und  Pottasche  bestehenden  Gemisches  eine  halbe 
Stunde  glüht  und  die  Schmelze  mit  heilsem  Wasser  (ca.  100  ccm) 
auslaugt  —  Zur  Darstellung  von  Natriumaluminat  werden  3  g  fein 
Repulverter  Bauxit  mit  12  g  calcinirter  Soda  eine  halbe  Stunde  im 
Ofen  erhitzt  und  die  Masse  nach  dem  Abkühlen  mit  Wasser 
extrahirt.  —  Femer  kann  die  ßeduction  von  Zinn-,  Blei-,  Kupfer- 
und  Eisenoxyd  im  Hempel'schen  Ofen  gezeigt  werden.  Dagegen 
lafst  sich  eine  genügende  Reduction  des  Zinhoxyds  im  Hempel'- 

')  Chemikerzeit.  17,  186  (Repert). 
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sehen  Ofen  nicht  erreichen.  —  Zur  Darstellung  von  Messing  ira 
Hempel'scheD  Ofen  fertige  man  sich  aus  einem  angefeuchteten 
Gemisch  von  100  g  Zinkstaub  und  40  g  feinem  Eohlenpulver  erbaen- 
grofse  KügelcheD,  trockne  dieselben  an  der  Luft,  überstreue  14  g 
davon  mit  6  g  Kupferfeilspänen  und  erhitze  sie  eine  halbe  Stunde 
etwa  im  Ofen  im  bedeckten  Tiegel ,  nach  welcher  Zeit  eich  der 
Messingregulus  ausgiefsen  läfst  Wt. 


Allgemeines. 

E.  Nickel.  Ueber  graphochemisches  ßechneu.  Theil  IV.  Zur 
Theorie  der  Umsetzungsgleichungen  bei  der  englischen  Kupfer- 
arbeit 1).  —  Es  wird  ein  Mittel  angegeben,  um  die  Mengenverhält- 
nisse von  fünf  Veränderlichen,  von  denen  vier  unabhängig  ver- 
änderlich sind,  dui'ch  Zeichnung  in  der  Ebene  auszudrücken,  und 
die  fünfte  abhängige  Veränderliche  aus  den  vier  unabhängigen 
Veränderlichen  graphisch  zu  bestimmen.  Das  Verfahren  wird  zur 
Berechnung  der  Ausbeuten  aus  der  Beschickung  bei  der  Kupfer- 
arbeit benutzt  Bdl. 

E.  Nickel,  lieber  graphochemisches  Rechnen.  Theil  V.  Zur 
Graphochemie  der  Rostreactionsarbeit  bei  der  Bleigewinnung  >).  — 
Bei  der  Rostreactionsarbeit  wird  Bleiglanz  durch  Rosten  zunächst 
in  ein  Gemenge  von  Bleisulöd,  Bleisulfat  und  Bleioxyd  über- 
geführt, die  bei  liöherer  Erhitzung  mit  einander  unter  Entwickelang 
von  Schwefeldioxyd  und  Abscheidung  von  Blei  reagiren.  Ueber 
die  Ausbeuten  hei  wechselnder  Zusammensetzung  des  Röstgutes 
kann  man  sich  aus  bestimmten,  vom  Verf.  entwickelten  graphischen 
Schematen  leicht  Aufschlula  verschaffen.  Bäl. 

E.  Nickel.  Ueber  graphochemisches  Rechnen.  Theil  VI.  Das 
graphochemische  System  der  Oxyde  und  Oxydcombinationen ').  — 
Man    kann    für    jedes    Oxyd    11,  Ob    einen    Sauerstoffdurcksdtnitt 

«  =  -  berechnen,   aus'  dem  sich  der  Sauerstofigehalt  eindeutig 

ergiebt.  Wählt  man  für  die  Oxyde  aller  Elemente  eine  graphische 
Darstellung  mit  den  Atomgewichten  als  Coordinaten  und  den  Sauer- 
stoffdurahschnitten  als  Abscissen,  so  erhält  man  eine  Tafel  für 
alle  Oxyde  aller  Elemente,  die  manche  Vortheile  bietet.  Vom 
Nullpunkt  des  Goordinatensystems  kann  man  Strahlen  ziehen,  die 

')  ZMtsohr.  physik,  Chem.  II,  266—274.  —  ')  Duelbet  11,  598—607.  — 
•)  DiiMilbBt  12,  663—669. 
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die  Tafel  in  Felder  so  eintheilt,  dals  jedes  Feld  die  Oxyde  mit 
einem  Proceiitgehalt  an  Sauerstoff  enthält,  die  innerhalb  ge- 
viBser,  beliebig  enger  Grenzen  liegen.  Man  kann  also  durch 
graphische  Interpolation  bequem  für  jedes  Oxyd  den  Procentgehalt 
an  Saueratoff  ermitteln.  Ausserdem  kann  man  aber  auf  einer 
solchen  Tafel  die  Oxyde  von  gleichem  Molekulargewicht,  von 
gleicher  Molekularwärme  etc.  durch  Strahlen  mit  einander  ver- 
binden und  erhält  dadurch  manche  Aufschlüsse,  die  die  gewöhn- 
liche Anordnung  nach  dem  periodischen  System  nicht  bieten  kann, 
weil  dabei  von  jedem  Element  nur  ein  Oxyd,  nicht  die  Gesammt- 
heit  aller  Oxyde  aufgenommen  werden  kann.  Bei  Oxydcombinationen, 
namentlich  Säuren,  Basen  und  Salzen,  bestimmt  man  den  Sauer- 
stoff durchschnitt  n  durch  Division  der  Summe  der  vom  Sauerstoff 
verschiedenen  Atome  in  die  Summe  der  Sauerstoffatome,  z.  B. 
CaCO,  »  =:  1,5,  CaÄljSiiO»  ti  =  1,6.  Stellt  man  ferner  für  die 
vom  Sauerstoff  verschiedenen  Elemente  ein  mittleres  Atomgewicht 
fest,  also  für  CaCO.,  "/s  (^0  +  12)  =  26,  für  CaAL,Si,Os 
'/s(45  +  2.27  +  2.28)  =  30,  so  kann  man  auch  hier  eine 
graphische  Darstellung  geben,  in  der  die  Sauerstoffdurchschnitte 
tmd  mittleren  Atomgewichte  Coordinaten  und  Abscissen  sind  und 
aus  der  sich  z.  B.  die  Sauerstoffprocentgehalte  leicht  ablesen  lassen. 
Von  Interesse  ist  es,  daCs  bei  vielen  isomorphen  Salzen,  bei  denen 
die  chemische  Analogie  zu  fehlen  scheint,  die  Sauerstoffdurch- 
scfanitte  gleich  sind,  z.  B.  bei  Kalkspath  und  Natriumnitrat  1,5, 
bei  Albit  und  Anorthit  1,6.  BdJ. 

L.  Storch.  Anwendung  der  Lehren  der  physikalischen  Chemie 
für  die  Zwecke  der  analytischen  und  technischen  Chemie').  — 
Verfasser  beschäft^  sich  mit  den  verschiedenen  Anwendungen  der 
Gefrierpunktsemiedrigung  für  praktische  Zwecke:  aus  den  be- 
kannten Formeln  der  Gefrierpunktsemiedrigung  kann  man  be- 
rechnen,  wie  concentrirt  eine  als  strömende  KühlBüssigkeit  die- 
nende Lösung  sein  mufs,  damit  sie  bei  einer  bestimmten  Temperatur 
nicht  erstarrt;  es  läfst  sich  ferner  berechnen,  durch  welche  Zu- 
sätze das  Nitroglycerin  am  Gefrieren  am  besten  verhindert  wird; 
byoskopisch  lalst  sich  die  Reinheit  der  Essigsäure  viel  bequemer 
als  auf  malsanalytiscbem  Wege  finden;  im  Phenol  kann  man  auf 
diese  Weise  den  Gehalt  an  Wasser  und  Orthokresol  bestimmen.  Br. 

Clemens  Winkler.  lieber  künstliche  Mineralien,  entstanden 
beim  chemischen  Grofsbetriebe ').  —    1.  Schwefelkies   bildet  sich 

')  Ber.  öxterr.  Geg.  Ford.  ehem.  Ind.  1,"), 
n,  &93-594.  —  ')  Zeitschr.  »ngaw.  Chem.  189: 


384  Künstliche  Mineralien. 

beim  Einschmelzen  des  bei  der  Schwefelregeneration  aus  Sodainick- 
ständen  nach  M.  Schaff  er  erzeugten  Schwefels  bei  2Atm.  Dampf- 
druck in  dem  guTseisemen  Rohre,  durch  welches  vor  der  Entleerung 
des  SchmelzkeBsels  der  Dampf  |  gemengt  mit  Schwefel wasseratofF, 
abgeblasen  wird.  Der  Schwefelkies,  welcher  bis  zu  1  cm  Dicke 
anwächst,  ist  ki7ptokryBtallin,  hat  bei  15"  ein  specifisches  Gewicht 
von  4,7336  und  die  normale  Zusammensetzung;  er  verwittert  leicht, 
wie  viele  natürliche  Kiese,  unter  Bildung  von  neutralem  Ferri- 
suUat,  basischem  Ferrisulfat  und  Schwefel  2.  Gyps  bildet  sich 
aus  den  zur  Verarbeitung  auf  Schwefel  gelangenden,  im  Wesent- 
lichen aus  Calciumpolysulfid  und  Calciumthiosulfat  bestehenden 
Laugen  der  oxydirend  behandelten  Sodarückstände  in  wohl  aus- 
gebildeten, monoklinen,  vieHach  verzwillingten  Krystallen,  die  bis 
zu  1  cm  Kantenlänge  besitzen  und  durch  Scbwefeleisen  griinlich 
gefärbt  sind.  3.  Trona  entsteht  bei  der  Verarbeitung  der  nicht  voll- 
ständig calcinirten  Ammoniaksoda  auf  Krystallsoda  in  prachtvollen 
wasserklaren  Krystallen  von  der  Zusammensetzung  XaäH(COs)( 
-^-  2H,0.  4.  Natrium-Magnesium-Chlorocarbonat  wurde  erhalten 
bei  der  Verarbeitung  stark  chlormagnesiumhaltiger  Salzsoole  auf 
Soda  nach  dem  Solvay-Verfahren.  Es  setzte  sieb  im  Inneren 
des  Itöhrenkühlapparates,  durch  den  die  mit  Ammoniak  und 
kohlensaurem  Ammoniak  gesättigte  Soole  flofs,  in  bis  zu  10  cm 
starken  Inkrustationen  ab.  Die  Verbindung  ist  im  Wesentlichen 
ein  Chlorocarbonat  des  Natriums  und  Magnesiums  mit  geringen 
Mengen  Ammonium  und  Calcium.  Aus  der  Analyse  berechnet 
sich  eine  Verbindung:  NajCO,,  MgCOj,  NaCl,  die  Verfasser  als 
ein  koldensaures  Natrium  auffafst,  dessen  Natriumgehalt  zu  einem 
Viertel  durch  den  einwerthigen  Rest  MgCl  ersetzt  ist,  also  als 
Na.i  (MgCl){C03),.  Die  Verbindung  ist  in  kaltem  Wasser  un- 
löslich, wird  aber  von  kochendem  Wasser  allmählich  unter  Ab- 
scheidung von  kohlensaurem  Magnesium  zersetzt  nach  dem  Vor- 
gange: Na,  (Mg Gl)  (CO,,),  =  Na^COa  +  MgCOi  +  XaCl.  In 
derselben  Weise  geht  die  Zersetzung  beim  Erhitzen  im  einseitig 
geschlossenen  Glasröhre  vor  sich.  Die  Krystalle  sind  krummflachig 
und  zeigen  anormale  Doppelbrechung;  sie  bestehen  wahrschein- 
lich aus  regulären  Octaedem.  Bm. 

B.  Reinitzer.  Ueber  künstliche  Trona').  —  Zu  vorstehender 
Arbeit  von  Cl.  Winkler  über  die  künstliche  Trona  theilt  Verf. 
mit,  dafs  er  für  die  von  ihm  untersuchte  künstliche  Trona,  die 
dieselben  Eigenschaften  zeigte  wie  die  natürliche,  nicht  eine  der 

')  Zeitschr.  »ngew.  Chem.  18Q3,  S.  573—575. 
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damals  für  letztere  geltenden  Klaproth' sehen  Analyse  ent- 
sprechende Zusammeneetzung :  Na,Hi(COg),  ~{- 3HgO,  sondern 
dieselbe  wie  Gl.  Winkler,  nämlich  Na,C0j.NaHCOj  -f  2HsO, 
gefunden  habe ').  Bm. 

CL  Winkler.    lieber  künstliche  Trona^).  —  Verfasser  be- 
richtigt nach  vorstehendem  Referat  seine  ersten  Angaben.    Bm. 


Metalloide. 


Wasserstoff,  Sanerstoff. 

T.  L.  Phipson.  Sur  l'origine  de  l'oxygene  atmospherique  >). 
—  Verfasser  hat  durch  eine  Reihe  von  Versuchen  mit  verschie- 
deaea  Pflanzen  festgestellt,  dafs  dieselben  in  einer  Atmosphäre 
von  Kohlensäure,  Wasserstoff' oder  Stickstoff  längere  Zeit  leben 
können.  Convolvulus  arvensis  kann  in  einer  Stickstofl'atmosphäre 
lange  leben,  wenn  man  Kohlensäure  liinzutreten  lafst.  In  einer 
Stickstoffatmosphäre,  die  ein  Drittel  Kohlensäure  enthielt,  gedieh 
dieselbe  sehr  gut  und  nach  einigen  Wochen  näherte  sich  die  Zu- 
sammensetzung ein  wenig  derjenigen  der  Luft,  ohne  dafs  das 
Volumen  verändert  war.  Nach  der  Ansicht  des  Verfassers  bestand 
die  Atmosphäre  der  Erde  ursprünglich  aus  Stickstoff,  zu  dem. 
flieh  die  Kohlensäure  aus  der  vulcanischen  Thätigkeit  gesellte; 
dagegen  ist  der  Sauerstoff  der  Atmosphäre  das  Product  des  vege- 
tativen- Lebens,  das  dem  animalischen  vorausging,  Bm. 

Tb.  Schloesing  fils,  Sur  les  echanges  d'acide  carbonique 
et  d'oxygene  entre  les  plantes  et  l'atmosphere ').  —  Im  AnschluTs 
an  frühere  Versuche^)  über  den  Austausch  von  Kohlensäure  und 
Sauerstoff  zwischen  den  Pflamen  und  der  Aimosphäre  wurde  er- 
mittelt, dafs  das  Verhältnifs  von  verschwundenem  Kohlendioxyd 

und  entwickeltem  Sauerstoff  -r^  beim  Lein  0,9,  bei  der  Erbse 
0,95,  beim  Senf  0,87  bis  0,88  beträgt,  wonach  die  Ergebnisse  der 
früheren  Versuche  bestätigt  erecheinen.    Bei  Versuchen,  die  mit 


')    Beschrieben  von  V.   v.  Zepharovich,   Zeitachr.  Kryit   13,    135. 

—  ')  Zeitschr.  angew.  Cbem.  1893,  S.  699.  —  ')  Compt.  renJ.  117,  309—310. 

—  ')  Pftselbst,  S.  756—769  und  813—816.  —  =)  Daselbst  ]lr>,  881. 
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Tonneau.  Einfaches  Yerfahrien  zur  Daretelltmg  von  Saaer- 
stoff  t).  —  Die  Darstellung  von  Sauerstoff  zu  Inhalatioiiszweckeii 
wird  nach  folgendem  Verfahren  empfohlen:  In  eine  2  bis  3  Ijter 
fassende  Woulff'sche  Fl&sche,  die  drei  Oefhiungen  besitzt, ,  bringt 
man  je  100  bis  200  g  Mangansuperoxyd  und  Baiyumsuperoxjd, 
fügt  Bo  viel  Wasser  zu,  dafs  beide  Substanzen  gerade  bedeckt 
werden,  und  übei^iefst,  um  bei  eintretender  Reaction  Schaum- 
bildung zu  verhindern,  mit  einer  dünnen  Oelachicht  In  der 
mittleren  Oeffnung  wird  ein  Hahn  mit  Trichter  angebracht,  der 
conceutrirte  Essigsäure  enthält  Die  eine  der  verbleibenden 
Oeffnungen  trägt  ein  Glasrohr,  das  mit  einer  Waschflasche  ver- 
bunden ist,  aus  der  ein  Gummischlauch  mit  Mundstück  zum 
Munde  des  Kranken  führt  In  der  anderen  Oeffnung  ist  ein 
Glasrohr  mit  Eautschukschlauch  und  Gummibirue  angebracht. 
Durch  Pressen  der  letzteren  wird  Luftzufuhr  ermöglicht,  durch 
die  sich  eine  zu  heftige  SauerstoSentwickelung  mäfsigen  läXst. 
Die  Sauers toffent Wickelung  beginnt-,  sobald  man  einige  Cubik- 
centimeter  Essigsäure  zufliefsen  läfst.  Mt, 

L.  Chapmann.  Darstellung  von  Sauerstoff  und  Stickstoff 
aus  atmosphärischer  Luft ').  —  Ein  Gemenge  von  Aetznatron  und 
.  Braunstein  wird  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  zu  Manganat 
oxydirt  und  dieses  vrird  durch  Wasserdampfeinleiten  unter  Ab- 
scheidung von  freiem  Sauerstoff  wieder  reducirt  Zur  Verhütung 
der  Entmischung  wird  Natriumsulfat  zugesetzt,  und  die  Opera- 
tionen werden  mit  der  geschmolzenen  Masse  vorgenommen.  Doch 
dürfen  dann  nicht  eiserne  Gefäfse  verwendet  werden.       v.  Lb. 

D.  B.  Dott*)  empfiehlt  als  eine  bequeme  Methode  zur  Er- 
zeitgung  eines  constanten  Stromes  Sauerstoff  die  Einwirkung  von 
Wasserstoffsuperoxyd  auf  kömigen  Braunstein.  Der  Sauerstoff  ist 
rein,  namentlich  chlorfrei.  Ps. 

C.  F.  Claus  und  J.  A.  Eisner.  Herstellung  von  Sauerstoff 
aus  Calciumplumbat,  D.  R.-P.  Nr.  71307<).  —  Mit  dem  zu  Kugeln 
oder  dergl,  geformten  Gemisch  von  Bleioxyd  und  kohlensaurem 
Kalk  wird  eine  Reihe  von  Kammern  ausgefüllt,  in  welche  die 
vorher  auf  die  erforderliche  Temperatur  gebrachte  Luft  öder 
Kohlensäure  eingeleitet  wird,  während  nach  dem  früheren  Patent» 
Nr.  55  604,  die  Luft  oder  Kohlensäure  und  die  benutzte  Masse  in 
dem  Apparate  selbst  erhitzt  wurde.     Der   zu  dieser  Erhitzung 

')  Chemiken-^it.  17,  222  (Repert).  —  ■)  Chem.  Soo.  Ind.  J.  12,  708, 
E,  P.  Kr.  11504.  —  ')  Pharm.  J.  52,  702.  —  *)  ZeiUohr.  «ngew.  Chem.  18M, 

S.  709—710. 


Flüssiger  Sauerstoff.  287 

dienende  Apparat ,  sowie  die  Anordnung  der  Kammern  und 
Canäle  werden  eingehend  beschrieben.  Bm. 

K.  Olazewski'und  Ä.  Witkowaki.  Optische  Eigenschaften 
des  flnssigen  Sauerstoffs '),  —  Mit  Hülfe  der  Totalreflexion  wurde 
der  Brechungscoefficient  des  flüssigen  Sauerstoffs  zu  1,2235  für 
die  Natriumlinie  gefunden.  Zwischen  i.  577  und  570,  dem  inten- 
siTsten  Theil  der  gelbgrünen  Absorptionsbande  des  flüssigen 
Sauerstoffs,  gingen  84  bis  89  Proc  des  auSallenden  Lichtes  durch 
eine  Schicht  tou  1  mm.  Zwischen  X  630  und  638  gingen  88  Froc. 
des  angewandten  Lichtes  durch  die  Schicht  Bäl. 

Dewar.  Magnetische  Eigenschaften  von  flüssigem  Sauer- 
stoff*). —  Flüssiger  Sauerstoff  wurde  unter  Anwendung  von 
flüssigem  Aethylen  und  Stickoxjdul  als  Kühlflüssigkeiten  dar- 
gestellt Er  ist  eine  schwach  bläuliche  Flüssigkeit,  siedet  bei 
—  180»  und  hat  bei  —  182*  die  normale  Dampfdichte.  Zwei 
Absorption Bstreiten'  im  Sonnenspectrum  sind  durch  gasförmigen 
Sauerstoff  verursacht;  dieselben  Absorptionsstreifen  zeigt  auch  der 
flüssige  Sauerstoff.  Flüssiger  Sauerstoff  ist  stark  magnetisch.  Bei 
der  Temperatur  des  siedenden  Sauerstoffs  hört  die  Lichtempfind- 
lichkeit der  photographischen  Platte  nicht  auf.  Die  Keime  von 
Fäulnif serregem  werden  durch  längeren  Aufenthalt  in  flüssigem 
Sauerstoff  nicht  getödtet  Dagegen  werden  Kalium,  Natrium  und 
Phosphor  von  flüssigem  Sauerstoff  nicht  angegriffen.  Bdl. 

Alfred  Beill.  Ueber  den  EinfluXs  der  Temperatur  auf  die 
Ozonbildung').  —  Bei  gleicher  Temperatur  und  Stromstärke  ist 
die  Ozonbildung  beim  Durchleiten  von  Sauerstoff  durch  eine 
Ozonisationsröhre  um  so  stärker,  je  schneller  der  Sauerstoff  die 
Bohre  passirt  Dann  aber  ist  die  Ozonbildung  vor  allem  ab- 
hängig von  der  Temperatur.  Quantitative  Versuche  hierüber 
wurden  in  einem  eingebend  beschriebenen  Apparat  angestellt,  in 
dem  die  Ozonisation  mittelst  eines  Rumkorff'schen  Inductions- 
spparates  erfolgte.  Die  Berechnung  der  gebildeten  Ozonmenge 
geschah  auf  Grund  der  Volumverminderung  oder  bei  niederen 
Temperaturen  durch  Titration  mittelst  arseniger  Säure.  ■  Der 
Sauerstoff  wurde  aus  Maugansuperoxyd  entwickelt.  Alle  Versuche 
wurden  bei  einer  Stromstärke  von  2,6  Amp. ,  einer  Funkenlänge 
von  22,5  mm   und  einer  Ozoniaationsdauer  von   30   Minuten  an- 


')  Natorw.  RBiidKSh.  8,  76.  —  •)  Cham.  News  67,  210-211.  - 
Akad.  Wits.  VTian.  (Math.-naturw.  Gl.)  102,  Abth.  Hb.,  10-1 
Chem.  14,  71-80. 


gestellt,  die  gebildete  Ozonmenge  beti-ug  bei  mit  Schwefelsäare 
getrockaetem  Sauerstoff  in  Procenten  des  SauerstoffB,  z.  B.: 

bei  O"  +10°  +25'  +  SB*  +  59»        . 

4,7  u.  6,6  5,0  3,4  u.  4,4         8,0  u.  4,1         2,1  n.  3,0 

bei       +  78*  +109»         +132'  + 170> 

1,3  n.  1,6       0,6  u.  0,8      0,3  Proe.  Spur. 

Bei  mit  Cblorcalcium  getrocknetem  Sauerstoff  wurde  gefunden  an 
gebildeter  Ozoamenge: 
bei     +  20*  0°  —  20*  —  46''         —  73* 

5,2Proc.  G,8Prw;.  7,7  u.  7,9Proo.  9JiProc.  10,4  Proc  des  Sauerstoffs 
Mit  abnehmender  Temperatur  wächst  somit  der  Ozongebslt  in 
reinem  Sauerstoff  ständig,  aber  sehr  langsam,  letzteres  vermuth- 
lich  in  Folge  der  abnehmenden  Leitungsfähigkeit  des  reinen 
Sauerstoffs  bei  fallender  Te'mperatur.  Aus  diesem  Grunde  wurde 
bei  den  niederen  Temperaturen  mit  Ghlorcalcium  getrocknet,  wo- 
durch der  Sauerstoff  etwas  Feuchtigkeit  behielt  Zum  Schlufs 
weist  Verfasser  noch  auf  einen  eigenthümlichen  Zustand  des 
Sauerstoffs  hin  (nämUch,  daCs  sich  der  desozonisirte  Sauerstoff 
nicht  sofort,  sondern  erst  nach  einiger  Zeit  wieder  ozonisiren 
liefs),  den  er  bei  seinen  Vorversuchen  beim  Desozonisiren  des 
Sauerstoffs  mittelst  glühenden  Platindrahtes  beobachtete  und  den 
er  auf  eine  Veränderung  des  letzteren  durch  starkes  Glühen 
zurückführt  ^t». 

0.  Brunck.  Ozonbildung  bei  höhei'en  Temperaturen').  —  Es 
wird  gezeigt,  dafs  bei  der  Darstellung  des  Sauerstoffs  aus  Braun- 
stein und  chlorsaurem  Kali  der  angebliche  Chlorgehalt  des  Sauer- 
stoffs Ozon  sei,  da  das  Ozon  entgegen  den  früheren  Ansichten 
gegen  hohe  Temperaturen  eine  ziemliche  Beständigkeit  aufweist 
Doch  erhält  man  die  Ozonbeimischung  nur,  wenn  das  Chlorat  mit 
einem  indifferenten  Körper  gemengt  ist,  während  das  reine 
Chlorat  auch  nur  reinen  Sauerstoff  liefert  Aus  Bleisuperoxjd, 
Quecksilberoxyd  und  Silberoxyd  wurde  Ozon  gewonnen,  während 
Mangansuperoxyd,  Kobaltoxyd  und  Nickeloxyd  solches  nur  beim 
Erhitzen  mit  Kaliumchlorat  heferten.  v.  Lb. 

W,  A.  Shenstone  und  Martin  Priest  Studies  on  the 
formation  of  oznne  from  oxjgen.  Part  II. '),  —  Nachdem  durch 
frühere  Untersuchungen  gezeigt  worden  war  (Transact  51 ,  610), 
dafs  vollkommen  gereinigter  und  trockener  Sauerstoff  sich  in 
Ozon  durch  dunkle  elektrische  Entladung  verwandeln  läfst,  wer- 
den  nunmehr  Versuche  beschrieben,  die  sich   mit  dem   Einflufs 

')  Ber.  26,  1790-1794.  —  •)  CLem.  Soo.  J.  63,  936—961. 


der  Potentialdifferenz  der  Elektroden,  der  Zahl  der  Entladungen 
in  der  Zeiteinheit  und  der  Form  des  Ozonapparates  auf  die  Aus- 
beute an  Ozon  beschäftigen.  Diese  drei  Factoren  sind  bis  dahin 
nur  sehr  Unvollständig  untersucht  worden.  Die  Versuche  wurden 
ia  der  Weise  angestellt,  dafs  ein  bekanntes  Volumen  Sauerstoff 
in  einem  Ozonapparat  nach  Brodie  der  Einwirkung  von  Ent- 
ladungen unterworfen  und  die  gebildete  Ozonmenge  aus  der 
Volumänderung  berechnet  wurde,  die  mit  Hülfe  eines  Quecksilbei*- 
manometers  beobachtet  werden  konnte ;  dabei  wurde  Sorge  ge- 
tragen, dafs  das  Ozon  mit  dem  Quecksilber  nicht  in  directe  Be- 
rührung kam.  Die  Entladungen  wurden  entweder  durch  einen 
Inductionsapparat  oder  eine  InHuenzmiischine  erzeugt.  Die  er- 
haltenen Resultate,  die  unter  einander  gute  Uebereinstimmung 
zeigen,  lassen  sich  kurz  folgendermafsen  zusammenfassen.  Die  bei 
einer  bestimmten  Temperatur  und  einem  bestimmten  Druck  er- 
zeugte Maximalmenge  Ozon  ist  von  der  Potentialdifferenz  unab- 
lüngig,  wenn  diese  zwischen  33  und  69  C.-G.-S.-Einheiten  liegt, 
und  der  Zwischeni'aum ,  durch  welchen  die  Entladungen  gehen, 
nicht  an  irgend  einem  Punkte  zu  schmal  ist.  Wenn  der  Weg, 
welchen  die  Entladungen  zui'ücklegen,  an  irgend  einer  Stelle  selir 
kurz  ist,  so  ist  die  in  Maximo  (bei  bestimmter  Temperatur  und 
Druck)  zu  erreichende  Ozonmeuge  umgekehrt  proportional  den 
angewandten  PotentialdiSerenzen.  Die  Geschwindigkeit,  mit  welcher 
Sauerstoff  in  einem  gegebenen  Apparat  und  bei  bestimmter  Tempe- 
ratur und  Druck  in  Ozon  verwandelt  wird,  ist  bei  grüfseven 
Potentiuldifferenzen  gröfser,  als  bei  kleinen.  Das  Maximum  an 
Ozon,  welches  in  einem  bestimmten  Apparat  erzeugt  werden  kann, 
ist  kleiner,  wenn  die  Zahl  der  Entladungen  in  der  Zeiteinheit 
sehr  grofs  ist,  als  wenn  sie  klein  ist.  Bei  einer  bestimmten 
Poteutialdifierenz,  Temperatur  und  Druck  wird  der  gröfste  Gehalt 
an  Ozon  in  einem  Apparate  erreicht,  der  aus  sehr  dünnem  Glaso 
besteht,  und  bei  dem  der  Zwischenraum  zwischen  der  äulseren 
und  inneren  Röhre  sehr  eng  ist;  ein  solcher  Apparat  wirkt  aber 
sehr  langsam,  wenn  die  Mischung  seines  Gasinhalts  nur  durcli 
D^usion  bewirkt  wird.  Unter  gleichen  Bedingungen  wirkt  ein 
Inductionsapparat  besser  als  eine  Influenzmaschine;  die  Ent- 
ladungen einer  Intluenzmasclune  vermindern  aber  nicht  den 
Ozongehalt  eine»  Ozon -Sauerstoff -Gemisches,  auch  wenn  dieser 
Gehalt  gröfser  ist,  als  der  mit  Hülfe  der  Influenzmaschine  zu 
erreichende.  Auf  Grund  aller  dieser  Vei-suclie  nehmen  die  Verf. 
an,  dafs  nicht  durch  die  stille  Entladung  direct  Ozon  gebildet 
wird,   sondern    nur   die   Sauerstoffmoleküle    in  Atome    gespalten 

JahrwlMr.  t  Cban.  u.  •.  -w.  fBi  ISN.  \Q 
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werden,  die  sieb  dana  je  nacb  den  tierrschendeD  Brack-  and 
Temperaturbedingungen  mehr  oder  weniger  TollBtändig  zu  Ozon 
verbinden.  "  Br. 

A.  M.  Villon.  L'ozonisation  industrielle").  —  Verfasser  hat 
einen  Ozonisator  zur  technischen  Ozonisirung  von  Sauerstoff  und 
Luft  construirt,  der  auf  einem  ganz  neuen  Princip  beruht,  näm- 
liob  auf  der  Verwendung  der  Tesla' sehen  Ströme  von  hoher 
Spannung  und  grofser  Frequenz.  Btn. 

H.  N.  Warren.    The  Combination  of  oxygen  with  hydrogen*). 

—  Eine  Mischung  von  Sauerstofi  und  Wasserstoff  verbindet  sich 
zu  Wasser,  wenn  dieselbe  auf  180  Atmosphären  gebracht  wird, 
init  grofser  Heftigkeit.  Kleine,  ausgewählte  Glasröhren,  in  welche 
l'latiuelektroden  eingeschmolzen  waren,  und  in  die  1  ccm  uige- 
säuertes  Wasser  gegeben  wurde,  wurden  nach  dem  Zuschmelzen 
und  Eintauchen  in  Wasser  der  Wirkung  eines  elektrischen  Stromes 
von  6  Volts  ausgesetzt.  Nach  25  Minuten  langer  Einwirkung 
trat  unter  Flammenerscheinung  und  Zertrümmerung  der  Rohre 
eine  heftige  F^plosion  ein.  Btn. 

G.  A.  Seyler.  Note  on  the  superaaturation  of  Solutions  of 
oxygen  in  water'),  —  Bei  der  Bestimmung  des  in  Wasser  ge- 
lösten Sanerstods  vergeht  oft  längere  Zeit,  bevor  die  entnommene 
Probe  untersucht  werden  kann.  Durch  das  längere  Stehen  wird 
die  Temperatur  oft  erhöht,  und  es  lag  deshalb  die  Annahme 
nahe,  dafs  diese  Temperaturerhöhung  Gasabgabe  herbeiführt 
Verfasser  hat  durch  seine  Untersuchungen  festgestellt,  dafs  Wasser, 
welches  bei  niederer  Temperatur  mit  Sauerstoff  gesättigt  ist,  auch 
nach  längerem  Stehen  bei  höherer  Temperatur  den  gleichen 
Sauerstoffgehalt  zeigt,  sobald  starkes  Schütteln  der  Proben  ver- 
mieden wird-  Mt. 

A,  E.  Richardson.    Die  Lösung  von  Luft  im  Meerwasser*). 

—  Das  Meerwasser  kann  in  grofsen  Tiefen  sein  eigenes  und 
selbst  ein  grÖfseres  Volum  Luft  in  Lösung  halten,  weil  dort  der 
höhere  Druck  die  Löslichkeit  der  Luft  vermehrt.  BrU 

G.  TolomeL  Ueber  die  Veränderung  eisenhaltiger  Mineral- 
wässer''). —  Die  im  Handel  vorkommenden  natürlichen  Eisen- 
ißässer  enthalten  nur  sehr  wenig  Eisen,  weil  dies  von  den  sogen. 
Eisenbäcterien  gefällt  wird.  Brt. 

E.  Haselhoff.    Die  schädliche  Wirkung  von  nickelhaltigem 

')  Bull.  eoc.  chim.  [3]  9,  730-731.  —  ')  Cham.  Newa  67,  19Ö.  — 
')  DaeelbBt,  ».  87.  —  *)  Daselbst,  S.  99.  —  ^)  Accad.  d«i  Lincei  Bend.  [6] 
%,  I,  144. 
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Wasser  auf  die  Pflanzen  <).  —  Die  Nickelwalzverke  geben  den  Land- 
wirthen  oft  Grund  zu  Beschwerden,  da  durch  die  Wirkung  der 
Abwässer  die  Entwickelung  der  Pflanzen  sehr  gehemmt  wird. 
Verfasser  hat  festgestellt,  daTs  schon  2,5  mg  Nickeloxydul  genügten, 
um  das  Wachsthum  der  PHanzen  üu  hindern,  ja  selbst  um 
Pflanzen  zum  Absterben  zu  bringen.  Demnach  kann  man  auf 
die  aitlserordentliche  Giftigkeit  der  Nickelsalze  für  die  Pflanze 
schliefsen.  Mt. 

Marco  T.  Lecco.  Ueber  Verwendung  der  Bleiröhren  für 
Wasserleitungszwecke  *).  —  Verfasser  hat  den  Einflufs  des  Bel- 
grader Wasserleitungswassers ,  dessen  genaue  Analyse  angeführt 
wird,  auf  die  Bleirohre,  in  denen  das  Wasser  über  Nacht  ge- 
standen'  bat,  experimentell  geprüft.  Er  benutzt,  um  den  Blei- 
gehalt  im  Wasser  zu  bestimmeu,  nachfolgende  colorimetrische 
Methode:  1  Liter  des  zu  prüfenden  Wassers  wird  nach  Zusatz 
von  5ccm  Eisessig  auf  100  ccm  eingeengt  und  dann  mit  1  bis  2 
Tropfen  verdünntem  Schwefel  was  serstoffwasser  (1  Thl,  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  gesättigtes  Schwefelwasserstoffwasser  wird 
mit  2  Thln.  Wasser  verdünnt)  versetzt.  Zu  gleicher  Zeit  ver- 
arbeitet man  auf  dieselbe  Weise  1  Ijiter  von  demselben  Wasser, 
das  eine  Zeit  lang  gelaufen  hat  und  vollkommen  bleifrei  sein 
mufs  und  wendet  dieses  Wasser  als  Vergleichsobject  an.  Wenn 
im  Wasser,  das  einige  Zeit  im  Bleirohr  war,  das  Blei  nach- 
gewiesen wird,  setzt  man  zu  der  anderen  bleifreien  Wasserprobe 
so  lange  Ton  einer  Bleilösung,  die  in  1  ccm  0,1mg  Blei  enthält, 
bis  die  beiden  auf  gleiches  Wasservolumen  concentrirteii  Wasser- 
probea  gleich  gefärbt  sind.  Auf  diese  Weise  lassen  sich  noch 
0,05  mg  Blei  pro  Liter  leicht  erkennen.  Bei  seinen  Versuchen 
constatirte  Verfasser,  dafs  die  losende  Wirkung  des  Wassers 
anfangs  auf  die  frische  Bleiröhre  bedeutender  war  als  später. 
Beim  blofsen  Durchlaufen  des  Wassers  durch  die  Bleiröhre  konnte 
Blei  nicht  entdeckt  werden,  während  das  Wasser,  das  in  einem 
drei  Monate  gebrauchten  Itohre  24  Stunden  gestanden  hatte,  pro 
Liter  gegen  0,3  mg  Blei  enthielt.  Die  Lösliuhkeit  des  Bleies  ist 
vielleicht  durch  die  freie  Kohlensäure  (GO  mg  in  1  Liter)  zu  er- 
klaren, die  das  Belgrader  Wasserleitungswasser  enthält.  Es  dürfte 
daher  immer  ratbsani  sein,  das  Wasser  vor  dem  Gebrauche  einige 
Zeit  laufen  zu  lassen.  Tr. 

B.  Proskauer.     Beitrag   zur  Frage  der  Bteiaufnahme  durch 
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Qußllwasser  i).  —  In  der  Stadt  Kalau  kamen  bald,  nachdem  daselbst 
eiae  Wasaerleitung  ia  Betrieb  gesetzt  wnrde ,  schwere  Blei- 
vei^iftungen  vor.  Die  Untersuchung  des  Leitungswassers  ei^b 
an  manchen  Stellen  einen  Bleigehalt  von  weit  über  10  mg  im 
Liter,  den  das  Wasser  während  des  Stehens  in  den  Röhren  wäh- 
rend der  Nacht  aufgenommen  hatte.  Das  Leitungswasser  ent- 
hielt viel  freie  Kohlensäure  und  war  auTserdem  noch,  wie  die 
Sauerstoff bestimmungen  bewiesen,  mit  der  Luft  in  Berührung 
gekommen.  Die  Bewohner  sind  jetzt  Terpflichtet,  Morgens  wenig- 
stens 10  Liter  Wasser  abzulassen,  ehe  sie  ihren  Bedarf  ent- 
nehmen. Allmählich  werden  die  Bleirohre  durch  Eisenrohre  er- 
setzt Mt 

N.  Saytzeff.  Analyse  des  Alexejew'schen  schwefelhaltigen 
Wassers  einer  in  der  Nähe  der  Stadt  Samara  gelegenen  Mineral- 
quelle'). —  Der  Verfasser  hat  das  schwefelhaltige  Wasser  Ton 
Alexejew,  einem  in  der  Nähe  der  Stadt  Samara  gelegenen  Orte, 
analysirt.     Es  sei  auf  die  Abhandlung  verwiesen.  Brt. 

K.  Natterer.  Chemische  Untersuchungen  im  östlichen  Mittel- 
meer'), —  Verfasser  berichtete  über  die  chemische  Untersuchung 
von  Wasser  und  von  Gi-undproben  aus  dem  östlichen  Mittel- 
meer. Es  sei  auf  die  inhaltreiche,  sehr  interessante  Abhandlung 
verwiesen.  Brt. 

T.  A.  Glendinniug.  Die  Salze  der  Brauereiwässer*).  — 
Gypshaltige  Wämser  eignen  sieb  besonders  zur  Herstellung  heller 
Biere,  während  für  dunkle  Biere  die  nn  Alkalicarbonaten  und 
Sulfaten  reichen  Wässer  besser  sind.  Die  Kohlensäure  wird  bei 
den  Analysen  auf  Kalk  und  Magnesia,  und  die  Schwefelsäure 
auf  Magnesia  und  Kalk  verrechnet.  Das  Chlor,  welches  nicht 
an  Kali  und  Natron  gebunden  ist,  wird  als  MgCl,  verrechnet. 
Die  Salpetersäure  wurde  colorlmetriscli  bestimmt.  (Die  Zutheilun;^ 
bestimmter  Säuren  einer  Lösung  zu  bestimmten  Basen  deraelben 
hat  nach  der  gegenwärtigen  wissenschaftlichen  Auffassung,  wo  es 
sich  um  solche  Verdünnungen  handelt,  keinen  Zweck.)      i'.  Lb. 

M.  Ivänoff.  Versuche  über  die  Desiufection  der  städtischen 
Abwässer  mit  Schwefelsäure ').  —  Berliner  und  FotsdaiiKT  Canal- 
jaucbe  wurde  einmal  mit  Cholera -Iteincultur  inficirt,  das  andere 
Mal,  um  die  natürlichen  VerbältnisBe  nachzuahmen,  mit  kleinen 
Quantitäten  eines  Cholerastuhles  versetzt    Während  bei  dem  Ber- 

')  Chem.  Centr.  64,  II,  227;  Zeitsohr.  Ryg.  14,  292—298.  —  «)  J.  pr. 
ChMi.  [2j  48,  &18— 621.  —  >)  Mouatsb.  Cheni.  14,  624.  —  *)  Chem.  Soc. 
Ind.  J.  12.  124—127.  —  *)  Zeit«hr.  Hjg.  15,  86—88. 


WuseratofFbfperoxyil.  293 

lioer  Canalwasser  schon  ein  Zusatz  tob  0,04  Proc.  Schwefelsäure 
genügte,  um  innerhalb  15  Minuten  alle  Cholerahaoillen  zu  ver- 
nichten, erforderte  die  dreimal  so  Btark  verunreinigte  Potsdamer 
Canaljauche  dazu  0,08  Proc.  Schwefelsaure.  Allgemein  dürfte  ein 
Zusatz  von  0,08  Proc.  Schwefelsäure  auch  bei  sehr  stark  ver- 
unreinigten Canal wässern  in  15  Miouten  alle  Gholerabacterien 
tödten.  Die  Mischung  mufs,  um  diese  Wirkung  zu  erzielen,  eine 
ziemlich  stark  saure  Reaction  zeigen.  Hinsichtlich  der  Kosten 
ist  die  Schwefelsäuredesinfection  nächst  der  Kalkdesinfection  die 
bit%8te.  Bh. 

Arthar  Richardson.  Die  Einwirkung  des  Lichtes  auf 
Phenol ').  —  Bei  der  Einwirkung  von  Luft  und  Licht  auf  Phenol 
in  Gegenwart  von  Wasser  wird  Wasserstoffsuperoxyd  gebildet. 
Dasselbe  wurde  nachgewiesen  durch  Titansäure,  die  in  Phenol, 
welches  Wasserstoffsuperoxyd  gelöst  enthält,  eine  Gelbfärbung 
hervorruft,  während  reines  Phenol  keine  Färbung  giebt  Zur 
Ilestätigung  wurde  auch  die  Jodkaliumstärkeprobe  und  anfserdem 
die  Chromsäurereaction  versucht.  Die  Ausführung  letzterer  Probe 
geschah  wie  folgt:  Ein  Theil  der  wässerigen  Phenollösung  wurde 
mit  reinem  Aether  geschüttelt,  die  ätherische  Schicht  abgehoben 
und  dann  die  wässerige  Schicht  mit  reinem  Aether  und  wenigen 
Tropfen  einer  verdünnten  Chromsäurelösung  behandelt  —  Die 
Bildung  von  Wasserstoffsuperoxyd  scheint  weniger  durch  eine 
längere  Lichteinwirkung  als  durch  eine  gewisse  Lichtintensität 
hervorgerufen  zu  werden.  Beim  Entstehen  von  Wasserstoffsuper- 
oxyd erfolgt  gleichzeitig  Rotbfärbung  des  Phenols.  Ml. 

G.  Carrara.  lieber  das  Molekulargewicht  und  das  Prechungs- 
vennögen  des  Wasserstoff byperoxyds ').  —  Unter  Vermeidung  der 
Berührung  der  Iiösungen  mit  Platingegenständen  wurde  die  Gefrior- 
punktsemiedrigung  des  Wassern  durch  Wasserstoffsuperoxyd  fest- 
gestellt. Es  ergab  sich  aus  ihr  das  der  Formel  H^O«  entsprechende 
Molekulargewicht.  Aus  dem  Brechungsvermögen  des  Wiisserstoff- 
hyperoxyds  in  wäsperigen  Lösungen  ergiebt  sich,  dafs  auch  im 
Wasserstoffhyperoxyd  Sauerstoff  einen  abnormen  Refractionswerth 
besitzt  —  Die  blaue  ätherische  Lösung,  die  durch  Einwirkung 
von  Wasserstoffhyperoxyd  auf  Chromsänre  gebildet  wird,  hnt  ein 
Absorptionsband,  das  zwischen  J.  6046  und  A  5617  am  intensiv- 
sten ist  Bdl. 

W.  R.  Orndorff  und  J.  White.    Das  Molekulargewicht  von 


*)  Zeitachr.   phyiik.  Chem. 


294     Molekulargewicht  von  WEUwerHtofFBUperiixyd  und  BenzaylHuperosjd. 

WasserstofEsuperoxyd  und  Benzoylsuperoxyd ').  —  Von  Tammann 
war  das  Molekulargewicht  des  Wasserstoffsuperoxyds  früher^)  als 
der  Formel  H^O^  entsprechend  iiuf  kryoakopischem  Wege  gefunden 
worden.  Weil  diese  Formel  aber  eine  Dreiwerthigkeit  des  Sauer- 
stoffs bedingen  würde,  glaubten  Orndorff  und  White  die  Rich- 
tigkeit der  TammsnD'sdien  Bestimmungen  anzweifeln-  zu  sollen 
und  unterzogen  dieselben  einer  Nachprüfung.  Das  zur  Verwen- 
dung kommende  Wässen>toffsuperoxyd  wurde  sorgfältig  uacb  der 
von  Henriot')  angegebeneu  Methode  gereinigt  und  nachher  auf 
seine  Reinheit  geprüft,  Von  dem  erhaltenen  (noch  wasserhaltigen) 
Präparate  wurde  eine  abgemessene  Menge  in  das  Wasser  des  Ge- 
frierapparates eingetragen.  Kach  Bestimmung  des  Gefrierpunktes 
der  80  erhaltenen  Lösung  wurde  das  thatsächlich  darin  vorhandene 
Wasserstoffsuperoxyd  mittelst  Kaliumpermanganat  niafsanalytisch 
bestimmt.  Eine  Berechnung  der  Versuche  ergab  durchweg  Mole- 
kulargewichte zwischen  .S2,l  bis  35,  die  von  dem  theoretischen,  der 
Formel  HjOj  entsprechenden  (.34)  nicht  allzu  weit  abweichen. 
Zum  Vergleich  werden  die  von  Carrara*)  erhaltenen  Zahlen 
herangezogen,  welchö  dieselben  Werthe  ergeben,  wenn  auch  diese 
Messungen  wohl  nicht  ganz  so  exact  sein  dürften,  wie  die  von  Orn- 
dorff und  White.  Die  von  Tammann  gefundenen  Molekular- 
gewichte si4iwanken  zwischen  51,4  und  32,2  und  zwar  zeigt  sich 
auffallender  Weise,  dafs  das  Molekulargewicht  mit  steigender  Gon- 
centration  abnimmt  und  sich  dem  Werthe  für  H,Oi  nähert.  Eine 
indirecte  Prüfung  für  die  MolekUlgröfse  des  Wasserstoffsuperoxyds 
führten  Orndorff  und  White  dann  noch  aus,  indem  sie  ein  Derivat 
desselben,  das  Benzoylsuperoxyd,  (C6HbC0)j0„  nach  der  Gefrier- 
punkts- und  Siedepunktsmethode  untersuchten.  Auch  hier  ergaben 
sich  durchweg  Molekulargewichte,  die  der  obigen  Fonnel  ent- 
sprachen und  dadurch  mittelbar  die  Formel  HjOa  für  das  Wasser- 
stoffsuperoxyd wahrscheinlich  machen.  Die  abweichenden  Ergeb- 
nisse Taniniann's  glauben  sie  damit  erklären  zu  sollen,  dafs 
derselbe  bei  den  kryoskopischen  Versuchen  Platinrührer  benutzte, 
durch  welche  bekanntlich  eine  katalytische  Zersetzung  des  H,0, 
eingeleitet  wird.  H. 

G.  Tammann.  l'eber  das  Molekulargewicht  des  Wasserstoff- 
superoxyds''). —  Auf  Grund  der  Resultate,  die  Orndorff  und 
White  in  der  vorstehend  referirten  Arbeit  erhalten  hatten,  nahm 
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Taitimann  eine  Wiederholung  seiner  früheren ')  Messungen  vor.  Er 
fand  jetzt  gleichfalls  in  Uebereinstimmimg  mit  Garrara  und  mit 
Orndorff  und  White  Molekulargewichte,  die  für  Wasserstoff- 
superoxyd die  Formel  11,0,  bedingten.  Seine  früheren  abweichen- 
den Resultate  glaubt  er  darauf  zurückführen  zu  sollen,  dafs  die 
verdünnten  Lösungen  (in  welchen  zu  hohe  Molekulargewichte  ge- 
funden waren)  durch  Verdünnung  der  concentrirten  hergestellt 
wurden  und  dafs  dabei  eine  theilweise  Zersetzung  des  HjOj  im 
Laufe  der  Zeit  eintrat.  Der  Gehalt  an  Wasserstoffsuperoxyd  war 
deshalb  kleiner  als  berechnet  wurde,  und  somit  ei^aben  sich  zu 
hohe  Werthe  für  das  Molekulargewicht.  R. 

T.  Gigli.  Beitrag  zum  Studium  des  Wasserstoffsuperoxyds*). 
—  Verfasser  fand,  dafs  reines  Wasserstoffsuperoxyd,  das  er  durch 
Destillation  einer  3proc.  Lösung  gewann,  und  in  dem  sich  keine 
fremde  Säure  nachweisen  liefs,  sauer  reagirt  und  dafs  das  Wasser- 
stoffsuperoxyd demnach  als  eine  schwache  Säure  zu  betrachten 
seL  Tbenard  hat  zuerst  behauptet,  dafs,  während  Mangansuper- 
oxyd Wasserstoffsuperoxyd  zersetzt,  ohne  selbst  Veränderungen 
zu  erleiden,  hei  Berührung  des  letzteren  mit  Bleisuperoxyd  beide 
Körper  reducirt  werden  nach  der  Gleichung:  PbO,  -|-  H, Oj 
^  PbO  -|-  HjO  -j-  Oj.  Verfasser  dagegen  erhielt,  als  er  gleiche 
Mengen  3  proc.  Wasserstoffsuperoxyds  mit  Mangansuperoxyd  bezw. 
Bleisuperoxyd  unter  zwei  mit  Quecksilber  gefüllten  und  über  Queck- 
silber nmgekebrten  Glasglocken  in  Berührung  brachte,  gleiche 
Mengen  Sauerstoff,  und  zwar  war  in  beiden  Fällen  nur  der  active 
Sauerstoff  des  Wasserstoffsuperoxyds  frei  geworden.  Beide  Re- 
actionen  gehören  daher  zu  den  sogen.  Contactwirkungen.  Den  Um- 
stand, dafs  Bleisuperoxyd  hei  Berührung  mit  Wasserstoffsuperoxyd 
des  Handels  zum  Theil  in  ein  weifses,  dem  Bleihydrat  gleichendes 
Pulver  verwandelt  wird,  was  für  eine  Reaction  im  Sinne  der 
Gleichung  PbO,  -)-  H,0,  =  Pb(ÜH),  +  0,  zu  sprechen  scheint, 
schreibt  Verfasser  der  Anwesenheit  fremder  Säuren  in  dem  Wasser- 
stoffsuperoxyd zu,  durch  welche  ein  Theil  des  Bleisuperoxyds  sich 
nach  folgenden  Gleichungen  zersetzt: 

PbO,  -f  2HX  —  PbX,  -1-  H,0  -f  0, 
PbO,  +  n,SO,  =  PbSO,  +  H,0  +  Ü, 
Die  Richtigkeit  dieser  Ansicht  wird  dadurch  bewiesen,  dafs  durch 
Destillation  von  Säuren   befreites  Wasserstoffsuperoxyd   das  Blei- 
superoxyd nicht  bleicht  Bin. 


*)  Ref.:  Chemikerzeit.  Eep.  17, 
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A.  GottsteiD.  Die  Zerlegung  des  WasserstolfsupeFoxjds 
durch  die  Zellen  ').  —  Bezüglich  der  Frage,  welchem  Bestandtbeil 
der  Zelle  die  Wirkung  zukommt,  WaseeretofFsuperoxyd  zu  spalten, 
hat  sich  Folgendes  ergeben:  1.  Die  Fähigkeit  der  Zelle,  Wasser- 
stoffsuperoxyd zu  spalten,  ist  nicht  an  das  Leben  derselben  ge- 
bunden. 2.  Diese  Fähigkeit  ist  auf  das  in  der  Zelle  enthaltene 
Nuclein  zurückzuführen.  3.  Auch  die  Mikroorganismen  bewirken 
energische  Spaltung  des  Wasserstoffsuperoxyds.  4.  Die  Spaltung 
des  Wasserstoffsuperoxyds  ist  als  makroskopische  Reaction  auf 
Bacterieo  benutzbar.  Ld. 

Em,  Schoene.  Zur  Frage  über  das  Vorkommen  des  Wasser- 
stoffsuperoxyds in  der  atmosphärischen  Luft  und  den  atmosphä- 
rischen Niedet-schlägen ').  —  Die  Abhandlung  richtet  sich  gegen 
eine  Reihe  von  Aufsätzen  von  K  Ilosvay  de  N.  Ilosva,  welche 
7.U  beweisen  suchen,  dafs  in  der  Luft  und  deren  Niederschlägen 
kein  Wasserstoffsuperoxyd  und  auch  kein  Ozon  vorkommen,  son- 
dern alle  die  Reactionen,  aus  welchen  man  auf  die  Existenz 
dieser  Körper  geschlossen  hat,  von  der  in  der  Luft  enthaltenen 
salpetrigen  Säure  herrühren,  zu  deren  Nachweis  er  sich  der 
Griefs'schen  Reaction  mit  Sulfanilsäure  und  Naphtylamin  be- 
dient. Die  weseotlinhsten  Argumente,  welche  Ilosvay  de  N. 
Ilosva  anführt,  sind  folgende:  1.  Die  Reactionen  mit  Jodkalium, 
Stärke  und  Eisenvitriol,  sowie  mit  Guajactinctur  und  Malz- 
extract,  durch  welche  das  Superoxyd  vorzugsweise  in  der  Atmo- 
sphäre nachgewiesen  wird,  sind  angeblich  nicht  charakteristisch 
für  dieses,  sollen  vielmehr  auch  erhalten  werden  mit  salpetriger 
Säure.  —  2.  Durch  die  Reageutien,  welche  nach  Ilosvay  de 
N.  Ilosva  allein  für  Wasserstoffsuperoxyd  charakteristisch  sein 
sollen,  ist  in  den  atmosphärischen  Niederschlägen  niemals  das 
Superoxyd  nachgewiesen.  —  3.  Es  sollen  keine  chemischen 
Proteste  bekannt  sein,  durch  welche  das  Wasserstoffsuperoxyd 
imd  das  Ozon  in  der  Natur  entstehen  können,  —  4.  Beim  Pro- 
ccsse  der  i'aschen  Verbrennung  soll  Ozon  gar  nicht  gebildet  wer- 
den, Wasserstoffsuperoxyd  aber  nur  unter  Bedingungen,  unter 
welchen  es  nicht  in  die  Luft  gelangen  kann.  —  fi.  Als  Haupt- 
argument führt  er  das  negative  Result-at  eigener  Versuche  an, 
WjiMSCi-stoff superoxyd  und  Ozon  in  der  Luft  nachzuweisen.  Zu  1. 
führt  Verfasser  an,  dafs  von  Ilosvay  de  N.  Ilosva  der  von 
vielen  Cliemikern   nach   sorgfältiger  experimenteller  Prüfung  be- 

■chow'B  Arch.  133,  295-807. 
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nutzte  Nachweis  für  irrtbiimlich  erklärt  wird,  ohne  dafs  er  selbst 
durch  sorgfältige  experimentelle  Prüfimg  das  Gegentheil  bewiesen 
hat.  Zu  2.  führt  er  aa,  dafs  Wasserstoffsuperoxyd  nicht  nach- 
zuweisen ist  mit  den  Keagentieu,  welche  ei  allein  charakteristisch 
für  dasselbe  hält  Eigeotlich  erkennt  er  nur  ein  charakteristisches 
und  sicheres  Keagens  an,  die  I^ösung  der  Titansäure  in  concen- 
trirter  Schwefelsäure.  Die  Chromsäureätherreaction  läfst  er  nur 
dann  gelten,  wenn  die  Abwesenheit  von  Ozon  constatirt  ist.  Diese 
Reagentien  sind  nach  Ansicht  des  Verfassers  nicht  empfindlich 
genug.  Bezüglich  des  Punktes  3.  hält  Verfasser  seine  Ansicht 
über  die  Entstehungsweisen  des  Wasserstoffsuperoxyds  aufrecht: 
a)  die  stille  elektrische  Entladung;  b)  die  Einwirkung  des  Sonnen- 
lichtes. Femer  führt  er  als  Quelle  wi,  dafs  viele  flüchtige  orga- 
nische Substanzen,  wie  Aether,  Alkohol,  Terpene  und  äÜierische 
Oele  unter  dem  Einflüsse  des  Sonnenlichtes  und  in  Berührung 
mit  der  Luft  aus  der  letzteren  Sauerstoff  aufnehmen  und  bei  der 
Behandlung  mit  Wasser  an  dieses  dann  Wasserstoffsuperoxyd  ab- 
geben. Durch  Untersuchungen  hnt  er  constatirt,  dafs  die  Luft 
im  Winter  arm  an  Wasserstoffsuperoxyd  ist,  dafs  der  Gehalt  mit 
der  Zunahme  der  Vegetation  steigt  und  im  Juli  um  gröfsten  ist 
Er  glaubt  annehmen  zu  dürfen,  dafs  die  von  den  Pflanzen  aus- 
gehauc:hten  ätherischen  Substanzen  unter  obigen  Bedingungen 
Wasserstoffsuperoxyd  zu  liefern  im  Stande  seien.  Zu  4.  führt 
Verfasser  die  Angaben  von  G.  Meifsner,  H.  Struve,  A.  Schuller 
und  A.  R.  Leeds  an,  welche  beweisen,  dafs  Wasserstoffsuperoxyd 
in  frei  brennenden  Flammen,  besonders  iu  der  des  Wasserstoffs,  ent- 
steht Zu  5.  zeigt  Verfasser,  dafs  die  Anordnung  und  Ausführung 
der  Versuche  llosvay  de  N.  Ilosva's  durcliaus  ungenügend 
waren,  um  die  in  der  Luft  enthaltenen  geringen  Mengen  Wasser- 
stoffsuperoxyd nachweisen  zu  können.  Bm. 

Halogene. 

A.  Speranski.  Ueber  die  elektrische  Leitfähigkeit  und  den 
fiefrierpunkt  der  wässerigen  Ixisungen  einiger  Fluoride').  — 
Cntersucht  wurden  Eisenfluorid,  Chromti'ifluorid  und  Aluminiutn- 
fiuorid.  FeFl,  und  CrFlj  zeigen  in  wässeriger  Lösung  nur  wenig 
elektrolytische  Dissociation.  Aus  den  Gcfrierpuuktsbestimmungen 
folgt,   dafe  in   den   concentrirten    Lösungen   die   Doppelmoieküle 
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FegFlj  und  Cr,  Fl«  neben  den  einfachen  Molekülen  enthalten  sind. 
Die  violette  Modification  des  Gbromfluorids  leitet  die  Elektricität 
fast  dreimal  so  gut  als  die  griine.  Auch  für  Fluoraluminium 
ist  das  Molekulargewicht  gröfser,  als  der  Formel  AlFlg  ent- 
spricht. Hz. 

F.  Flawitzky.  Die  Classification  der  Haloidsalze  nach  der 
Theorie  der  chemischen  Formen").  —  Der  Verfasser  erweitert 
seine  Theorie  ä),  die,  auf  der  Constanz  der  Werthigkeit  begründet, 
auch  die  sogenannten  molekularen  Verbindungen  umfafst,  und 
führt  im  Besonderen  für  die  Salze  der  siebenwerthigen  Grujjpe  — 
der  Halogene  —  eine  vollständige  Ableitung  aller  40  Formen 
durch,  die  aus  der  „Ortho"säure,  R(0H)7,  durch  Substitution, 
Wasseraustritt  und  Bildung  ungesättigter  Verbindungen  entstehen. 
Die  Prüfung  der  Theorie  führt  der  Verfasser  an  den  Salzen  und 
Sänren  der  Halogene  aus,  deren  Hydrate  auf  die  Grundformen 
zurückgeführt  werden.  Die  Subcliloride  und  ähnliche  Verbin- 
dungen wei'den  als  Mischformen  oder  Anhydride  aus  zwei  Grund- 
formen gedeutet.     Daran  schliefsen  sich  die  Arbeiten  von: 

J,  Panfiloff,  Ueber  die  Pentahydrate  des  Jod-  und  Brom- 
natriums '), 

A.  Bogorodsky,  Ueber  die  hydratisehen  Formen  des  Brom- 
und  Chlorlithiums*),  und 

A.  Thirsoff,  Ueber  das  Trihydrat  des  Jodlithiums "),  in 
denen  die  nach  der  obigen  Theorie  vorauszusetzenden  „gewöhn- 
lichen" Hydrate  und  die  „höheren"  (mit  sechswerthigera  Sauer- 
stoff) beschrieben  und  in  das  System  eingeordnet  werden.      jS(. 

Fribourg.  Sur  le  chlor  liquide»).  —  Verfasser  beschreibt 
die  Apparate  zur  Gewinnung,  sowie  die  Gefäfse  zum  Transport 
des  flüssigen  Chlors  und  empfiehlt  die  Verwendung  desselben  in 
der  Industrie  und  im  Laboratorium.  Bm. 

K.  Angström  und  W.  Palmaer.  Das  ultrarothe  Spectrum 
des  Chlors  und  des  Chlorwasserstoffs').  —  Angström  und  Pal- 
maer haben  die  Absorption  des  Chlorgases  und  des  Chlorwasser- 
stoffgases im  nltrarothen  Theile  des  Spectrums  mit  dem  Spectro- 
bolometer  untersucht.  Das  Chlor  besitzt  einen'  schwachen 
Absorptionsstreifen  mit  Maximum  der  Absorption  für  die  Wellen- 

')  J.  ruBS.  phyB.-chem.  fies,  a.l,  I,  223—276.  —  *)  Cf.  J.  pr.  Chem.  46,  ■ 
57—85  u.  Ber.  26,  1534.  —  =j  J.  tubb.  phyB.-chem.  Gea.  25,  I,  262—275; 
Ref.:  Ber.  2«,  761.  —  ')  J.  tubb.  phjB.-chem.  Ües.  2.^,  I.  816—3*3;  Eef.: 
Ber.  26,  7G2.  —  ')  J.  tuab.  iihys.-cliem.  Ccb.  2h.  I,  467—472;  Ref.:  Ber.  26, 
1005.  —  ')  Bull.  800.  chim.  [3J  9,  351— H53.  —  ■)  Öfvere.  K.  Svenak.  Akri. 
Förh.  1893,  S.  SB»;  Ref.:  Chem.  Centr.  64,  II,  902. 
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länge  4,28  (t.  Der  Chlorwasserstoff  besitzt  eiaen  viel  stärkeren 
Absorptionastreifen  mit  Maximum  der  Absorption  für  die  Wellen- 
länge 3,41  [i.  Die  Lage  dieses  Absorptionsmaximuais  stimmt 
überein  mit  dem  von  Julius  gefundenen  Maximum  für  die  Strah- 
lung einer  im  Clilorgas  brennenden  Wasserstofffliimme.  R. 

C.  Kellner.  Erliöhung  der  chemischen  Energie  des  Chlors'). 
D.  B.-P.  Xr.  69780.  —  Um  das  Chlor  für  Bleichzwecke  i-eactions- 
fahiger  zu  machen,  setzt  Kellner  dasselbe  in  einem  vielfach 
gewundenen  Canal  dunkeln  elektrischen  Entladungen  aus.     Jis. 

C.  F.  Towneend.  ^Itude  coraparee  des  divers  systijmes  de 
production  du  chlore').  —  Verfasser  bespricht  die  verschiedenen 
Verfahren  zur  Darstellung  des  Chlors  und  die  Bedeutung  der- 
selben in  der  Praxis,  Für  die  Leblanc- Sodafabrikation  sind 
namentlich  das  Weldon-Verfahren  und  das  Deacon-Hurter'sche 
Verfahren  von  Bedeutung.  Gute  Erfolge  scheint  das  Salpeter- 
säure-Verfahren zu  verspiechen,  da  nach  demselben  die  Gesaramt- 
chlormenge  gewonnen  werden  kann,  während  das  Weldon-Ver- 
fahren nur  die  Hälfte  und  das  Deacon-ilurter'sche  nur  ehi 
Drittel  des  Chloridchlors  an  freiem  Chlor  liefert;  doch  bietet  das 
Salpetei"säure- Verfahren  zur  Zeit  noch  zu  grofse  technische 
Schwierigkeiten.  Für  die  Solvay-Sodafabrikation,  bei  welcher  das 
Chlor  als  Chlorcalcium  bisher  unbenutzt  abfällt,  und  die  Stafs- 
furter  Industrie,  welche  grofse  Mengen  Chlormagnesium  abHiefsen 
Uifst,  welche  beide  Industrien  auszunutzen  bestrebt  sind,  wurden 
zur  Chlorgewinnung  das  Weldon-I'echiney'sche  und  neuerdings 
das  Ludwig  Mond'sche  Verfahren  ausgearbeitet  und  patentirt. 
Das  Welrion-Pechiney'sche  Verfahren  ist  wegen  der  erforder- 
lichen hohen  Temperatur  (800  bis  1000°  C.)  und  der  Schwierig- 
keit, hinreichend  widerstandsfäiiige  Apparate  herzustellen,  von 
zweifelhaftem  Werth.  Nach  dem  neuen  Verfahren  von  Ludwig 
Mond  wird  das  Chlorammonium  nicht  mit  Kalk  zersetzt,  sondern 
nach  dem  Auskrystallisiren  bei  300°  in  einem  Bade  von  geschmol- 
zenem Zinkchlorid  verdampft  und  der  Dampf  über  Magnesia 
bezw.  eine  aus  100  Thln.  Magnesia,  70  Thln.  Thon  und  6  Thln. 
Kalk  bestehende  Masse  geleitet.  Das  dabei  entstehende  Chlor- 
magnesium wird,  wie  bei  dem  Verfahren  von  Weldon-Pechiney, 
durch  auf  1000*  erhitzte  Luft  zersetzt  Verfasser  betrachtet  das 
Verfahren  vom  thermochemischen  Gesichtspunkt  aus  und  kommt 
zu  dem   Resultat,  dafs  dasselbe  wegen   seiner  Kostspieligkeit  in 

')  Zeit«chr.  angew.  Chem.  IS93,  8.  626.  —  •)  Monit.  Bcientif.  [4]  7, 
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der  Praxis  wohl  kaum  jemale  eine  Anwendung  linden  werde. 
Dagegen  Tersprechen  die  elelctrolytisclien  Verfahren  einen  grofsen 
Erfolg,  wenn  es  gelingt,  hinreichend  billige  Elektricitätsquellen 
zu  gewinnen.  Bm. 

F.  M.  Lyte  u,  0,  J.  Steinhart  Zur  Herstellung  von  Chlor 
aus  den  Rückständen  der  Ammoniakaodafabrikation ').  D.  B.-P. 
Nr.  68718.  —  Der  nach  der  Wechselwirkung  von  Mangansuper- 
oxyd, Magneaiumchlorid,  Calciumchlorid  und  Wasser  beim  Erhitzen 
von  regenerirtem  Braunstein  mit  Calciummaguesiumchlorid  er- 
baltene,  aus  Mangancblorid,  Maguesiumbydrat  und  Calciumchlorid 
bestehende  Rückstand  wird  mit  Wasser  gekocht,  damit  sich  das 
Manganoxyd  und  ein  Theil  der  Magnesia  abscheideL  Die  hierbei 
erhaltene  Losung  von  Calcium-  und  Magnesiumchlorid  (mit  wenig 
Mangancblorid)  gelangt  in  den  Chlorentwickler  zurück  und  dient 
nach  Zusatz  Ton  Maugansuperoxyd  und  einer  neuen  Menge  Magoe- 
siumcblorid,  welche  das  Cblor  der  Abwässer  enthält,  zur  weiteren 
Chlorgewinnung.  Das  Verfahren  wird  an  der  Hand  eines  Bei- 
spiels und  einer  gFapbiscben  Darstellung  desselben  erläutert 
Nach  jedem  Kreisprocefs  wird  eine  frische  Menge  Calciumchlorid 
in  den  Procefs  gebracht  und  nahezu  sämmtliches  Chlor  desselben 
wird  nach  TOrübergehender  Bindung  an  Magnesia  als  solches 
gewonnen,  während  diese  Menge  Magnesia  beständig  im  Haupt- 
kreise  circulirt  Die  einzelnen  Processe  sind  durch  Formeln  er- 
läutert Bm. 

Schloesing,  vertreten  durch  Sautter  und  de  Mestral. 
Ferfectionnements  dans  la  preparation  du  chlore  et  de  Pacide 
chlorhydrique  au  moyen  du  chlorme  de  magnesium  *),  Franz. 
Patent  Nr.  214402  vom  11.  August  1893,  Zusatzpatent  zu  dem 
Patent  vom  24.  Juni  1891.  —  Da  Chlornatrium  in  einer  Lösung 
von  Chlormagnesium  leichter  löslich  ist  als  in  reinem  Wasser,  so 
concentrirt  man  zur  Erlangung  grofser  Chloj'natriumkrystAlle  die 
Lösung  von  Cblormagnesium  und  Chlornatrium  dm'ch  Wärme  bis 
zu  dem  Punkte,  wo  sich  Chlornatrium  abzuscheiden  beginnt,  und 
lälst  dann  abkühlen.  Bm. 

G.  Lunge  und  C.  Pret  Ueber  die  Darstellung  von  Chlor 
mittelst  Braunstein  und  Salpetersäure').  —  Das  iSchloesing'sche 
Verfahren  zur  Chlordarstellung  beruht  auf  dem  Umstände,  dafs 
die  Salpetersäure  leicht  einen  Theil  ihres  Sauerstoffs  zu  Oxy- 
dationen abgiflbt  und  dafs  die  entstehenden  Stickstofioxyde,  wenn 
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die  ReductioD  nicht  zu  weit  gegangen  ist,  durch  einfache  Berüh- 
rung mit  Luftsauerstoff  und  Wasser  wieder  in  Salpetersäure 
zurückrerwandelt  werden  können.  Schloesing  fülfrt  dabei  als 
Zwischenkörper  das  Mangandioxyd  ein  und  verwendet  auf  1  Mol. 
MuO^  nicht  4,  sondern  nur  2  Mol.  Salzsäure,  daneben  aber  2  Mol. 
Satpetersäure.  In  Folge  dessen  wird  theoretisch  sämmtliches 
Chlor  in  Freiheit  gesetzt,  während  sämmtliches  Mangan  in  Mangan- 
nitrat  Übergeht,  das  beim  Erhitzen  sich  in  MnOj  und^gO,  spaltet, 
welche  beide,  letzteres,  nachdem  es  durch  Wasser  pnd  Luft  in 
Salpetersäure  zurückverwandelt  ist,  wieder  in  den  Fabnkations- 
procefs  zurückgeführt  werden.  Verfasser  besprechen  die  Aus- 
sichten des  Verfahrens  in  der  Technik.  Nach  den  Angaben 
Schloeaing's  wurden  Tom  Chlor  der  Salzsäure  90  bis  96  Proc. 
im  freien  Zustande  erhalten,  ferner  wurden  vom  Mangandioxyd 
93,3  Proc.  und  von  der  Salpetersäure  91  Proc  regenerirt  Die 
Verfasser  haben  das  Verfahren  einer  experimentellen  Unter- 
suchung unterzogen.  Sie  verwendeten  reine  Salzsäure  vom  spec 
Gew.  1,184  (=  36,62  Proc.  HCl),  reine  Salpetersäure  vom  spec. 
Gew.  1,4245  (=  69,735  Proc  HNO,)  und  einen  „künstlichen" 
ItrauDStein,  den  sie  aus  der  Riickstandslauge  der  Chlordarstellung 
herstellten  und  der  91,48  Proc.  MnO^  und  8,31  Proc.  Wasser  ent- 
hielt. Sie  verwendeten  stets  2  g  Braunstein  und  die  entsprechend 
der  Gleichung  Mn  0,  +  2  H  Gl  +  2  H  N  0^  =:  Mn  (N  Og),  +  2  H,  0 
-|-  2G1  erforderliche  Salzsäuremenge  und  vanirten  die  Menge  der 
Salpetersäure  und  des  Wassers.  Der  Braunstein  wurde  in  einen 
Entwicklungskolben  mit  eiugescliliSenem  Glasstopfeu,  in  dem  ein 
Tropftrichter  und  das  Gasentbindungsrohr  sich  befanden,  gegeben, 
darauf  wurden  hinter  einander  die  Salpetersäure,  Salzsäure  und 
das  Wasser  durch  den  Tropf trichter  eingefüllt,  der  Kolben  im 
Glycerinhude  verschieden  stark  erhitzt  und  das  Chlor  durch  Jod- 
kaliumlüsnng  enthaltende  Waschflaschen  und  U -Röhren  geleitet 
Die  14  angestellten  Versuche  ergaben,  dafs  man  zur  Gewinnung 
der  gröfstjnöglichsten  Chloi'menge  (98  bis  99  Proc.)  1.  einen 
tJeberschufs  von  75  Proc  Salpetersäure  über  die  theoretische 
Menge;  2.  einen  Zusatz  von  '/y  Vol.  Wasser  zu  dem  Säuregemenge 
und  3.  eine  Temperatur  von  13ßi>  braucht.  Es  geht  aber  nicht 
olles  Chlor  im  freien  Zustande,  sondern  zum  geringen  Theil  auch 
als  Nitrosylchlorid  über.  Auch  die  Regeneration  des  Mangan- 
dioxyda  durch  Erhitzen  auf  2^)0"  ist  eine  vollkommen  befriedigende, 
es  wurden  97,5  bis  99,8  Proc.  des  Mangandioxyds  wiedergewonnen. 
Bei  den  Versuchen  zur  Wiedergewinnung  der  Saljietersäure  wurde 
der   Rückstand   der   Chlorentwicklung   in   eine   tubulirte   Retorte 
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gebracht  und  nach  dem  Äbdestilliren  des  Wassers  und  dem  Ein- 
trocknen der  Masse  das  Ktangaunitrat  bei  180  bis  190^  plötzlich 
zersetzt,  schlietBlich  wurde  der  Rückstand  eine  bis  zwei  Stunden  auf 
250*  gehalten.  Durch  den  fortwährend  durchgesaugien  Luftstrom 
gelangten  die  bei  der  Zersetzung  frei  werdenden  Dämpfe  zunächst 
in  eine  gekühlte  leere  Flasche,  dann  in  einen  mit  Glasperlen 
beschickten  Glasthurm,  der  von  oben  mittelst  eines  Tropftrichters 
mit  Wasser  berieselt  wurde,  darauf  in  zwei  Mitscherlich'sche 
Vierkugel-U-Eöhren ,  vier  Waschflaschen  und  endlich  in  eine  mit 
neutraler  Ijackmuslösung  beschickte  Flasche,  hinter  der  die  Ver- 
bindung mit  dem  Vacuumapparate  hergestellt  war.  Auf  diese  Weise 
wurden  84  bis  90  Proc.  der  Salpetersäure  wiedergewonnen.  Der 
Salpetersäure  Verlust  rührt  jedoch,  wie  Verfasser  durch  besondere 
Versuche  fanden,  nur  zum  geringen  Theil  von  der  Bildung  von 
Nitrosylchlorid  bei  der  Ohlordestillation  her,  sondern  wahrschein- 
lich in  der  Hauptsache  ans  einem  Verlust  bei  der  Regeneration 
in  Folge  der  schwierigen  Regeiierirbarkeit  des  NO  zu  HNO,.  Man 
wird  nach  den  Versuchen  der  Verfasser  bei  dem  Schloesing'- 
schen  Verfahren  im  Grofsen  auf  einen  Verlust  von  mindestens 
10  Proc.,  vielleicht  bis  16  Proc.  der  Salpetersäure  rechnen  müssen. 
Verfasser  berichten  dann  noch  über  eine  Anzahl  Versuche,  die 
sie  mit  reiner  Unteraalpetersäure  anstellten,  um  den  Verlauf  der 
Salpetersäurebüdung  zu  studiren.  Hierbei  blieben  trotz  Anwen- 
dung einer  in  einem  Wassertroge  liegenden  Zehnkugelröhre  und 
fünf  Drechsel'scher  Waschflascben  doch  noch  4  bis  11  Proc 
unregenerirtes  Stickoxyd  übrig,  Bm. 

H.  W.Wallis.  Darstellung  von  Chlor  ■)■  D.  R-P.  Xr.  71095. 
—  In  eine  sog.  Zersetzungszelle  wird  Schwefelsäure  gegossen  und 
iu  dieselbe  Salzsäure  und  Salpetersäure  gleichzeitig  oder  ein  Ge- 
misch heider  als  Königswasser  eingelassen.  Beginnt  die  lebhafte 
Reaction  schwächer  zu  werden,  so  bewirkt  ein  weiterer  Zusatz 
heifser  Schwefelsäure  wieder  verstärkte  Gasentwicklung.  Durch 
Hindurchleiten  von  Luft  durch  das  Gemisch  kann  der  Procefs 
günstig  beeinflufst  werden.  Es  wird  Chlor  und  Nitrosylchlorid 
gebildet,  die  durch  Schwefelsäure  enthaltende  Absorptionsgeßifse 
geleitet  werden,  die  das  Nitrosylchlorid  zersetzt  in  salpetrige 
Säure  und  Salzsäure,  welch  letztere  wieder  in  den  Procefs  nurück- 
gefülirt  wird.  Man  wendet  vortheilhaft  einen  Ueberscbufs  von 
Salpetersäure  an.  Das  Chlorgas  wird  schliefslich  durch  wässeiige 
Salzsäure,  welche  die  etwa  gebildeten  Chlorsaueratoffverbindungen 
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zuräckhält,  dann  durch  eine  geringe  Menge  WasBer  und  endlich, 
um  die  letzten  Spuren  salpetriger  Säure  zu  entferne^,  über  oder 
durch  eiu  Metallchlorid,  am  besten  Chlomatrium  odei*  dergleichen, 
geleitet  Bm. 

3.  K.  Gerock.  Selenhaltige  Salzsäure^).  —  Rohe  und  auch 
gereinigte  Salzsäuren  sollen  häufig  selenhältig  sein,  indem  das  in 
der  rohen  Schwefelsäure  enthaltene  Selen  in  die  Salzsäure  über- 
geht. Bringt  man  Kupfer  in  selenhaltige  Salzsäure,  so  löst  es 
sich  schnell  auf,  indem  das  Selen  als  Chlorübertmger  dient,  und 
es  bleiben  glänzende  Schuppen  von  Selenkupfer  zurück,  die  event 
mit'  Araenkupfer  verunreinigt  sind.  Man  erhitzt  dieselben  im 
Luftstrom  und  weist  im  Sublimat  das  Selen  durch  Lösen  in 
Königswasser,  Eindampfen,  Aufnehmen  mit  Wasser  und  Zusatz 
TOB  Natriumdisulfit  nach.  Das  Selen  bildet  einen  rothen  Nieder- 
schlag, Arsen  dagegen  bleibt  in  Lösung.  Bm. 

Edmund  Wagner,  lieber  die  Ilosafärbung  der  Calctum- 
chloratflüssigkeit ä).  —  Verfasser  bestätigt  die  Angaben  von 
T.  L.  Bailey  und  P.  II.  Jones,  daTs  die  auffälUge  Uosaiärbung 
mancher  Calciumchloratflüssigkeiten  einzig  und  allein  durch  die 
Gegenwart  einer  höheren  Oxydationsstufe  des  Mangans  bewirkt 
sei.  Er  hat  in  derartigen  rosa  gefärbten  Lösungen  in  5  cm  dicker 
Schicht  spectroskopisch  das  charakteristische  Absorjttionsspectrum 
des  Permanganats  mit  den  fünf  Absorptionsstreifen  By,  «,  ß,  ö 
und  bF  gefunden.  Bm. 

Nieske,  vertreten  durch  Nauhardt.  Procede  de  fabrication 
des  cblorates»).  Franz.  Pat  Nr.  230261  vom  ?.  Sept.  1893.  —  Man 
leitet  einen  Chlorstrom  in  eine  Kalk-,  Baryt-  oder  Strontianmilch. 
Die  entstehenden  Hypocblorite  zersetzt  man  duich  Alkalichloride 
und  führt  die  Alkalihypochlorite  in  Chlorate  über.  Durch  Fäl- 
lung mit  NatriumsuUat  erhält  man  einen  sehr  weifsen  schwefel- 
Baureo  Kalk.  Bm. 

R.  Caspari.  Ueber  Darstellung  der  Ueberchlorsäure  und 
Kalibestimmung  mittelst  Ueberchlorsäure  bei  Gegenwart  von 
schwer-  und  nicbtflücbtigen  Säuren  *).  —  I.  Barstelhmg  der  Ueber- 
chlorsäure. Die  Ueberchlorsäure  wird  aus  cblorsaurem  Kali  er- 
halten, >welches  letztere  in  übercblorsaures  Kali  übergeführt,  das 
dann  mit  Kieseläufssäure  zei'setzt  wird.  Man  füllt  hessische 
Tiegel  von  15  cm  Höbe  mit  mäfsig  festgedrücktem,  reinem,  chlor- 


•)  Pharm.  Centr.-H.  34,  B60;  Ref.:  Chem.  Centr.  [i]  64,  II,  253. 
•)  Chemikeraeit.  17,  K3.  —  ')  Monit.  acientit.  [4]  7,  ü,  Patente,  S.  329. 
*)  Zeitechr.  aogow.  Chem.  1893,  8.  C8— 74. 
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saurem  K&lium,  erhitzt  zunächst  schwach,  nach  und  nach  stäi^er, 
bis  4is  Masse  in  FIuTb  geräth,  und  setzt  diese  Erhitzung  fort, 
bis  eich  Krusten  über  der  Masse  ansetzen  und  sich  letztere  zu 
einem  unbeweglichen  Brei  verdickti  die  noch  weiter  fortgesetzte 
Erhitzung  bewirkt  Weiterzersetzung  zu  Chlorkalium.  Die  gepul- 
verte Schmelze,  welche  bei  gut  geleiteter  Zersetzung  mi£  con- 
centrirter  Schwefelsäure  nur  spurenweise  Chlorentwicklung  giebt, 
erhitzt  man  unter  kräftigem  Umrühren  mit  etwa  dem  I  Vi  fachen 
Gewipht  an  Wasser  zum  Kochen;  nach  dem  Erkalten  wird  die 
Ghlorkaliumlösung  abgegossen  und  das  rückständige  Salz  durch 
Decken  mit  kaltem  Wasser  weiter  gereinigt  und  endlich  ge- 
trocknet Das  Kalium  Perchlorat  wird  in  etwa  der  siebenfachen 
Gewichtsmenge  heifseu  Wassers  gelöst  und  unter  Umrühren  ein 
wenig  mehr  Kieselflulssäure  als  nothwendig  zur  kochenden  Lösung 
gegeben.  Man  erhitzt  etwa  eine  Stunde,  bis  eich  keine  harten 
Theilchen  von  überchlorsaurem  Kali  erkennen  lassen,  lüfst  ab- 
kühlen und  öltrirt  nach  dem  Absetzen  mittelst  Filtrirplatte ;  der 
Rückstand  wird  zweckmätsig  nochmals  unter  Zusatz  von  etwas 
Kieselilufssäure  mit  Wasser  ausgekocht.  Die  klare  Säurelosung 
wird  auf  dem  Wasserbade  möglichst  concentrirt;  nach  dem  Erkalten 
und  Slstündigem  Stehen  scheidet  sich  alles  vorhandene  Kali  als 
KieseWuorkalium  und  zum  geringen  Theil  als  iiberchlorsaures 
Kali  aus,  wovon  die  Säure  durch  Filtriren  zu  trennen  ist.  Zur 
Entfernung  noch  vorhandener  Kiesel  Auf ssänre  und  Schwefelsaure 
wird  die  Siiurelösung  mit  der  gleichen  Raummenge  Wasser  ver- 
dünnt und  kalt  so  lange  mit  Chlorbaryum  versetzt,  bis  ein  kleiner 
Feberachufs  vorhanden  ist  Durch  Eindampfen  der  klar  ab- 
gesetzten Flüssigkeit  bis  zur  beginnenden  Entwicklung  weifser 
l'erchlorsäurenebel ,  Verdünnen  der  kalten  Lösung  mit  Wasser, 
Zusatz  VOR  etwas  Sdiwefelsäure  und  Filtration  nach  mehrtägigem 
Stehen  erhält  man  die  zum  Gebrauche  fertige  Ueberchlorsäure,  — 
II.  Kalibesthnmung  miitelst  Uchet-cliJorsäure  hei  Grtfemrart  1*0» 
schwer-  vntl  nichtfläclitit/en  Säuren.  Man  dampft  die  salzsaure 
Lösung  bis  zur  Yerjagung  der  freien  Salzsäure  ab,  rührt  den 
Rückstand  mit  etwa  20  ccm  heirsen  Wassers  an  und  setzt  nicht 
weniger  als  die  IV»  fache  Menge  der  zur  Zei-setzung  alter  vor- 
handenen Basen  nöthigen  Menge  Ueberchlorsäure  zu.  Die  auf  dem 
Wasserba<le  bis  zur  Syrupdicktlüssigkeit  eingedampfte  Salzmasse 
wird  wieder  in  Wasser  gelöst  und  dann  unter  Umrühren  bis  zum 
Verscliwinden  des  Salzsituregeruclies  und  bis  zur  beginnenden  Ent- 
wicklung weifser'  Nebel  von  Ueberchlorsäure  eingedampft  Die 
erkaltete  Masse  wird  mit  Waschalkohol  (i)7  VoL-Proc  +  0,2  Prec. 
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seines  Gewichtes  ait  Ueberchlorsäure)^  gut  verrührt  und  nach 
dem  Absetzen  durch  ein  AsbeBtröhrchen  decantirt.  Bei  Gegenwart 
TOD  Schwefelsäure  wird  diese  mit  Chlorbaryum  zunächst  gefällt; 
ein  Ueberschurs  von  CMorbaryum  stört  die  Bestimmung  des 
Kaliums  nicht.  Eine  vorherige  Abscheidung  der  Phosphorsäure 
ist  nicht  nothwendig.  Bei  Gegenwart  eines  Ammoniumsalzes  ist 
dasselbe  durch  Kochen  der  Substanz  mit  Natrontauge  oder  Kalk- 
milch oder  durch  Glühen  zu  entfernen.  Hf. 

Giulio  Tolomei.  Darstellung  von  Bromwasserstoffsäure ■). — 
Bringt  man  in  ein  galvanisches  Element,  das  als  negativen  Pol 
Kohle  enthält,  statt  der  sonst  üblichen  Salpetersäure  in  die  Thon- 
zelle  Wasser,  das  so  viel  als  möglich  gelöstes  Brom  enthält,  und 
macht  durch  hinzugesetzte  Coaksstückchen  die  Flüssigkeit  zu  einem 
besseren  Leiter,  so  wird  beim  Schlufs  der  Kette  das  Brom  durch 
den  entwickelten  Wasserstoff  in  Bromwasserstoff  umgewandelt. 
Befindet  sich  auf  dem  Boden  der  Thonzelle  noch  Brom,  welches 
das  in  der  Lösung  verschwindende  einsetzen  kann,  so  geht  die 
Bildung  der  BromwasserstoSsäure  weiter  und  man  erhält  in  nicht 
zu  langer  Zeit  eine  hinreichend  concentrirte  Lösung  vou  Brom- 
wasserstoffsäure.  Verfasser  beschreibt  einen  Apparat,  der  zur  Dar- 
stellung gröfserer  Mengen  von  Bromwasserstoff  geeignet  ist    Bm. 

Spencer  ü.  Pickering.  The  Hydrates  of  Hydrogen  Bro- 
mide*). —  Die  Darstellung  des  bis  dahin  unbekannten  Schwefel- 
«iurehydrates ,  HjSOj.iHgO,  ist  einer  der  sichersten  Beweise 
für  die  Zuverlässigkeit,  mit  welcher  aus  den  Unregelmätsigkeiten 
der  Gui'ven  der  Dichten  und  der  Siedepunkte  auf  die  Existenz 
von  Hydraten  geschlossen  werden  kann.  Andere  Beweise  für  die 
Richtigkeit  sind  die  Isolirung  der  beiden  nach  den  Gurven  von 
Kolb  vorausbestimmten  Hydrate  der  Salpetersäure  mit  1  und 
3  Mol.  Wasser  und  nur  dieser  beiden ,  ferner  die  Isolirung  des 
Trihydrates  der  Chlorwasserstoffsäure,  für  dessen  Existenz  ein 
besonders  deutlicher  Knick  in  der  sonst  geraden  Gurve  der 
Dichten  sprach.  Bei  den  wässerigen  Bromwasserstofflösungen  liefs 
die  Dichtigkeitscurve  nur  zwei  sehr  schwache  Kijicke  erkennen. 
Es  gelang  dem  Verfasser,  die  beiden  entsprechenden  Hydrate 
zü  isoliren.  Da  der  Säuregehalt  concentrirterer  Lösungen  wegen 
der  grolsen  Dampfspannung  der  concentrirten  Säure  durch  Zu- 
gabe von  abgewogenen  Wasaermengen  nicht  bestimmt  werden 
konnte,  wurde  derselbe  durch  Titration  bestimmt.     Bei  stärkeren 


')    Ref.:    Chem.    Centr.    64,   I,     194;    nach   l'OroBi   15,    348—350. 
')  Phü  Mng.  [5J  36,  111—119. 
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LÖ8i]ngen  (44  bis  65  Proc,)  zeigte  die  Cuire  zwei  Kniete,  nämlich 
bei  52  und  60  Proc, ,  von  denen'  jedoch  keiner  besonders  scharf 
war.  Verfasser  bestimmte  die  Gefrierpunkte  der  Lösungen,  um 
zu  sehen,  ob  den  obigen  Knicken  entsprechende  Hydrate  isolirt 
werden  konnten,  was  in  der  That  mögUch  war.  Wenn  nämlich 
die  Gefrierpunkte  steigen,  ein  Maximum  erlangen  und  dann  wieder 
fallen,  so  ist  dies  ein  Beweis,  dafs  die  krystallisirende  Subetan/ 
eine  Verbindung  der  beiden  vorhandenen  Substanzen  ist.  Der 
Stand  des  Maximums  entspricht  der  Zusammensetzung  der  krystal- 
lisirenden  Verbindung.  Wenn  durch  ein  Gefrieipunktsmaximum 
eine  Veränderung  in  der  Krjstallisation  angezeigt  wird,  so  braucht 
es  noch  nicht  aus  den  Dichten  der  betr.  Lösungen  erkannt  zu  werden, 
dafs  eine  Verbindung  (Hydrat)  vorliegt.  Die  stärkste  verwendete 
Säure  enthielt  69  Proc  H  Br.  Das  erste  Maximum  lag  bei  einer 
Säure  von  circa  69  Proc.  HBr,  dieses  Hydrat  ist  das  Dihydrat, 
für  welches  sich  69,23  Proc.  berechnen.  Das  Hydrat  schmilzt 
bei  11,2",  Das  zweite  Maximum  liegt  hei  einer  Säure  von  circa 
60  Proc.  (59,6  Proc.)  HBr;  ihr  entspricht  ein  Trihydrat  (HBr 
.  SHjO),  weiclies  CO  Proc.  HBr  fordert  Sein  Schmelzpunkt  liegt 
bei  —  48".  Dieses  Hydrat  war  durch  einen  Knick  in  der  Dichtig- 
keitscurve  vorauszusehen.  Ein  drittes  Maximum  endlich  lag  bei 
einer  Säure  von  circa  53  Proc,  welchem  Gehalte  3,99  HjO  ent- 
spreclien.  Die  Krystallo  (das  1  etraliydrat)  waren  gröfser  und 
durchsichtiger.  Dieses  ist  das  zweite  Hydrat,  das  durch  die 
Dicht! gkeitscurve  angedeutet  war.  Der  Gefrierpunkt  dieses  Hydrates 
ist  —  55,8».  Bei  Losungen  von  47  bis  38  Proc.  HBr  wurden  bis 
^80*  keine  Gefrierpunkte  beobachtet,  bei  einer  43 proc  Lösung 
sogar  niclit  bis  —  95".  Die  Curve  der  Dicliten  deutet  auch  noch, 
indefg  unbestimmt,  ein  Pentaliydrat  an.  Eine  diesem  entsprechende 
Liisung  (von  47,4  Proc.  HBr)  hat  eine  verhältnitsmäfsig  grofse 
Beständigkeit,  selbst  wenn  sie  bei  einem  Druck  von  750  bis 
1950  mm  gekoclit  wird.  Ein  ähnliches  Verhalten  zeigt  auch  die 
Salzsäure  bei  der  einem  Hydrat  entsprechenden  Concentratiou. 
Bei  38  Proc  HBr -Gehalt  der  Lösungen  fängt  die  Krystallisation 
des  Wassers  an  und  die  Gefrierpunkte  steigen  allmählich  bis  0". 
Kine  Lücke  in  der  Curve  findet  sich  liier  nur  bei  2.^  bis  30  Proc. 
HBr-Gehalt,  die  mit  den  von  Topsoe  und  Verfasser  beobachteten 
Dichtigkeitsbestimmungen  übereinstimmt.  Es  hat  sich  mithin  ge- 
zeigt, dafs  auch  die  verhältuifsmäfsig  schwachen  Knicke  in  der 
Dichtigkeitscurve  auf  bestimmte  isolirbare  Hydrate  hinweisen,  lim. 
W,  A.  Shenstonc  und  V.  R.  Beck.  Note  on  the  preparation 
of  platinous  cliinride  and  on  the  intoraction  of  chlorine  and  mer- 
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cury  '),  —  Erhitzt  man  Platiiichloridchloi'wasserstoffsaure  in  einem 
Strome  trockenen  ChlorwasserstoSgases  auf  ca.  360",  so  erhält 
man  Platinchlorür,  das  heim  Glühen  im  Yacuum  reineres  Chlor 
giebt,  als  wenn  man  nach  anderer  Methode  Platinchlorür  gewinnt 
und  daraus  Chlor  darstellt.  Bis  auf  ganz  geringe  Spuren  konnten 
die  VeruDreinigungen  des  Chlors  entfernt  werden,  wenn  Platin- 
chlorür, das  auf  360"  erhitzt  war,  noch  hei  500"  mit  trockenem 
Chlorwasserstoff  behandelt  und  dann  durch  Glühen  in  seine  Ele- 
mente zerlegt  wurde.  So  dai^estelltes,  äuTserst  reines  Chlor  wirkte 
viel  langsamer  auf  Quecksilber  ein  als  solches,  das  noch  gröfsere 
Mengen  von  Verunreinigungen  enthielt  JUt. 

M.  Gläser  und  W.  Kalmann.  Eine  neue  Jodquelle  zu  Roy 
in  Oesterreich-Schlesien ä).  —  Analyse:  Die  Bestimmung  der  Halo- 
gene wurde  derart  ausgeführt,  dafs  Gl,  Br  und  J  in  Form  ihrer 
Silberverbindungen  zusammen  gewogen  wurden.  Jod  und  Brom 
wurden  in  einem  besonderen  Theile  des  Wassers  nach  der  Methode 
von  BuDsen  bezw.  Fresenius  bestimmt.  Das  Wasser  enthielt 
in  einem  Liter  0,0383  g  Jod  und  0,1025  g  Brom.  Mt 

Spencer  Umfreville  Pickering.  Die  Hydrate  der  Jod- 
wasserstofFsäure ').  —  Verfasser  hat  bereits  früher  <)  die  Isolirung 
eines  neuen  Hydrates  der  Chlorwasserstoffsäure  mit  3  Mol.  Wasser 
beschrieben,  dessen  Anwesenheit  in  Lösung  durch  einen  Kriim- 
mungswechsel  in  den  Dichten  an  dem  in  Bede  stehenden  Punkte 
angezeigt  wurde.  In  ähnlicher  Weise  fand  Verfasser  später  ■•)  die 
Existenz  zweier  Hydrate  der  Bromwasserstoffsäure  mit  3  bezw. 
4  Mol.  Wasser  aus  den  Knicken  der  Dichten  und  konnte  diese 
beiden  Hydrate  im  kr^'stallisirten  Zustande  erhalten.  In  vor- 
liegender Arbeit  führt  Verfasser  eine  Reihe  von  Gefrierpunkts- 
.  hestimmungen  Ton  J  od  Wasserstoff säurelösun  gen  an.  Die  gas- 
förmige Säure  wurde  in  eine  in  einer  Kältemischung  befindliche 
Lösung  der  Säure  geleitet,  bis  das  Ganze  zu  einer  Masse  grofser, 
strahlender,  weicher  Krystalle  erstarrte.  Der  Gefrierpunkt  der- 
selben lag  bei  —  48".  Nach  der  Analyse  stellen  dieselben  das 
Dihydrai  dar,  welches  78,33  Proc.  H  J  enthält.  Der  Schmelzpunkt 
der  Krystalle  würde,  wenn  man  jede  Zersetzung  ausschliefsen 
würde,  etwas  höher  als  der  beobachtete  ( — 48'')  liegen.  Auf  Zu- 
satz von  Wasser  sinkt  der  Gefrierpunkt,  bis  eine  Concentration 
von  72   bis   73  Proc  erreicht  ist.     Bei  dieser  Concentration  sind 


')  Chem.  Kew8  67,  116—117;  Proceedings  Chem.  Soc.  1893,  S.  38—39. 
-~  •)  ZeiUchr.  angew.  Chem.  93,  447- MS.  —  ')  Ber.  26.  2307—2310,  — 
')  Da»elbit,  S.  277.  —  ')  Phil.  Mag.  1893,  8,  111. 
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die  KrjBtallc  klein  und  eehr  sandig.  Die  Gefrierpunkte  steigen 
an  und  fallen  dann  wieder;  das  Maximum  wird  bei  70,4  Proc. 
HJ-Gehalt  (=  HJ  +  2,98 H,0)  erreicht  Das  zweite  Hydrat  ist 
also  das  Trihydrat,  das  theoretisch  70,33  l'roc.  HJ  enthält.  Jen- 
seits von  60  bis  70  Proc.  ändert  sich  die  Krystallisation  wiederum, 
die  Gefi-ierpunkte  steigen  wieder  an  und  sinken  dann  von  Neuem. 
Die  in  dieser  Regien  sich  bildenden  grolsen,  durchsichtigen  qnd 
sandigen  Kristalle  enthalten  63,65  Froa  HJ;  das  entstandene 
Hydrat  ist  das  Tetrakydrat,  welches  64,00  l'roc.  H  J  enthält  Endlich 
fand  Verfasser  bei  rerdiinnterer  Säure  noch  einen  gut  marhirten 
K nimm ungs Wechsel  bei  etwa  30  Proc.  HJ-Gehalt,  was  einer  Zu- 
sammensetzung HJ -f- l'HjO  entspricht  Verfasser  giebt  zum 
Scldufs  eine  Uebersicht  über  die  bis  jetzt  isolirten  Hydrate  der 
drei  Haloidsäuren  und  ihre  Schmelzpunkte: 

Scbmelzp.  Schmelzp. 

HCl,  H,ü ?        I  HCl,  2H,0 —  17,4» 

HBr,  H,0 ?  HBr,  2H,0 —  11,2' 

1  HJ,  2H,0 (—43,0^ 

HCl,  3H,Ü —  24,8°  I 

HBr,  8H,0 —  48,0"      HBr,  4H,0 —  66,«» 

HJ,  SH,0 —  48.0»  I  HJ,  4H,0 —36,5' 

Bnu 
S.  Tanatar.  Ueber  die  beiden  Modificationen  des  Jodmono' 
Chlorids').  —  Nach  Stortenbecker  giebt  es  zwei  Modificationen 
des  Chlorjods:  a-Chlorjod,  welches  bei  272"  schmilzt,  und  ^-Chlor- 
jod,  das  bei  13,9"  schmilzt,  sehr  unbeständig  ist  und  leicht  iu 
c(- Chlorjod  übergeht.  Dagegen  geht  die  Rück  Verwandlung  von 
M-  in  jS-Chlorjod  nur  äufserst  schwierig  vor  sich  und  wird  durch 
etwaige  Bildung  von  Jodtrichlorid  durchaus  behindert  Verfasser 
erhitzte  «-Chlorjod  im  Kölbchen  mit  ausgezogenem  Halse  bis  zur 
Entfernung  des  an 'den  kälteren  Theilen  sich  absetzenden  Jod- 
trichlorids.  Nach  dem  Abkühlen  wurde  der  Kolben  zugeschmolzen 
und  auf  10*  abgekühlt.  Auf  diese  Weise  konnte  immer  ^-Chlor- 
jodid  erhalten  werden,  das  im  zugeschmolzenen  Gefäts  auch  nach 
dem  Schmelzen  und  Wiedererkalten  bestandig  blieb  und  länger 
als  ein  Jahr  unzersetzt  aufbewahrt  werden  konnte.  Beim  Ab- 
kühlen auf  —  15  bis  —  20"  geht  es  jedoch  in  a-Chlorjod  über, 
wie  Verfasser  annimmt,  in  Folge  vorheriger  Bildung  Ton  Jodtri- 
chlorid. Beim  Impfen  des  geschmolzenen  a  -  Chlorjodida  mit 
einem  Krystall  von  /)- Chlorjod  krystallisirt  ersteres  in  langen 


■)  J.  niM.  ph;e.-ohero.  Oes.  25,  97—101. 
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PriHmeD.  Das  ^- Chlorjod  bildet  sechsseitige  Täfelcben.  Beim 
Uebei^ang  der  ß-  in  die  «-Verbindung  beträgt  die  beobachtete 
Wännetönnng  im  Mittel  -j-  2,319  cal.,  beim  KrystaHisiren  der 
a-Verbindung  aus  der  geschmolzenen  oe-Verbindung  im  Mittel 
ebenfalls  -|-  2,319  cal.,  aus  der  geschmolzenen  fÜ-Verbindung 
-i-  2,322  cal.  Es  existirt  also  im  geschmolzenen  Zustande  nur 
eine  Modification.  Die  Wärmecapacität  des  geschmolzenen  Chlor- 
jods beträgt  im  Mittel  0,1543,  dae  specifische  Gewicht  bei  16"  im 
Mittel  3,2856,  bei  34"  im  Mittel  3,2402  (bezogen  beide  Male  auf 
Wasser  von  derselben  Temperatur  =^  1).  Bei  der  Einwirkung 
von  Benzol  erhielt  Verfasser  aus  beiden  Modificationen  in  gleicher 
Weise  Jodbeuzol  und  etwas  krystallisirtes  Trichlorbenzol.  Trockenes 
Aetbjlen  wird  begierig  absorbirt  und  liefern  beide  Modificationeii 
Aetbyleneblorid  und  Aethylenjodid  und  sehr  geringe  Meugeu  eines 
krTstaUinischen  Körpers  mit  dem  Schmelzpunkt  71*,  der  vielleicht 
aus  den  Verbindungen  CjH^ClJ  oder  CjHjClJ  besteht.      Bni. 

Schwefel,  Selen,  Tellar. 

Jules  Gal.  Sur  le  soufre  mou  trempe  ä  l'etat  de  yapeuri). 
—  Verfasser  hat  beim  Auffangen  von  Schwefeldampf  durch  die 
Oberfläche  von  Wasser  elastische  Blättchen  erhalten,  die  eine 
neue  Schwefelform  darstellen.  Diese  Versuche  wurden  vom  Ver- 
fasser auch  auf  andere  Flüssigkeiten  ausgedehnt,  die  er  auf  0*' 
hielt  and  auf  deren  Oberfläche  er  den  Schwefeldampf  leitete,  der 
in  einem  kleinen  Ballon  mit  umgebogenem  Hals  entwickelt  wurde. 
Wasser,  Salzsäure,  gcTröhnliche  Salpetersäure,  Soda-,  Potasche- 
und  schweflige  Säurelösungen  lieferten  dieselben  Itesultate,  näm- 
lich 46  Proc.  unlöslichen  Schwefel,  während  bei  der  Schwefelsäure 
75  Proc  und  bei  Ammoniak  nur  15  Proc.  des  condensirten 
Schwefels  unlöslich  waren.  Beim  Ammoniak  war  der  conden- 
sirte  Schwefel  nicht  weich,  sondern  zerbrechlich.  Eine  Beziehung 
zwischen  der  Elasticität  des  Schwefels  und  dem  Gehalt  desselben 
an  unlöslichem  Schwefel  ist  nicht  vorhanden.  Eine  Abnahme  der 
Menge  des  unlöslichen  Schwefels  bei  Zunahme  der  Temperatur 
des  Bades  konnte  nur  bei  Schwefel  nachgewiesen  werden,  der  im- 
flüasigen  Zustande  angefeuchtet  wurde.  Der  Vorgang  der  Bildung 
von  «lastischem  Schwefel  beim  Anfeuchten  von  Schwefcldampf 
findet  auch  bei  der  Destillation  von  Schwefelkies  statt,  wobei  der 
Schwefel  sich  an  der  Oberfläche  des  Wassers  in  elastischen  BlätE- 
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chen  coDdeoBirt,  die  60  bis  70  Proc.  unlöslichen  Schwefel  enthalten. 
Man  erhält  auch  den  weichen  Schwefel,  wenn  man  die  Flamme 
eines  schwefelhaltigen  Gases  (SchwefelwasserstoS  oder  Schwefel- 
kohlenstoff) auf  die  Oberfläche  eines  kalten  Bades  leitet.    Bm. 

J.  Sweetman  Ames.  Das  wahrscheinliche  Spectrum  des 
Schwefels').  —  Der  zur  Beobachtung  seines  Spectnims  benutzte 
Wasserstoff  war  getrocknet  und  über  Quecksilber  aufgefangen.  Um 
das  Mitgehen  von  Quecksilberdämpfen  zu  Terhüteu,  war  Glaswolle 
und  Schwefel  in  die  Röhre  eingeschaltet  Von  letzterem  wurden 
bei  einigen  Versuchen  wahrscheinlich  Spuren  mitgerissen,  und 
Ames  glaubte  eine  Reihe  neuer,  nicht  zum  Wasserstoff  gehöriger 
Spectrallinien  auf  die  Anwesenheit  von  Schwefeldämpfen  zurück- 
führen zu  müssen.  Den  directen  Nachweis  konnte  er  freilich 
nicht  erbringen.  Er  theilt  seine  Beobachtung  deshalb  unter  allem 
Vorbehalt  mit,  wenn  auch  die  Aehnlichkeit  der  beobachteten 
Linien  mit  denjenigen  des  Sauerstoffe  sehr  für  seine  Vennuthung 
zu  sprechen  scheint  R. 

J.  W.  Kynaston.  Vorschläge  zur  Behandlung  der  Al^ase 
bei  der  Wiedergewinnung  des  Schwefels  nach  dem  Ghance-Claus- 
I'rocefs*).  —  Nach  einer  Kritik  der  bisherigen  Verfahren  schlägt 
der  Verfasser  vor,  die  Abgase  des  Chance -Claus-Processes  zum 
Theil  direct  über  Kalkhjdi'at  mit  25  Proc.  ungelöschtem  Kalk  zu 
leiten,  theila  sie  vorher  durch  die  Feuerung  zu  führen,  damit  man 
es  in  der  Hand  hat,  die  zum  Thiosulfat  geeignete  Mischung 
bei  völliger  Absorption  im  Kalk  zu  erhalten.  Zur  Darstellung 
des  Thiosulfates  kocht  man  die  Masse  mit  Rohsoda,  welche  mit 
Kohlensäure  gesättigt  ist  Zuerst  krystallisirt  Natrimnsulfat  aus, 
weil  beim  Durchleiten  der  Gase  durch  die  Feuerung  etwas 
Schwefelsäure  entstanden  ist,  dann  Thiosulfat  in  grofsen  Kry- 
stallen.  v.  Lb. 

Cl.  Nicolas.  Sur  la  presence  dana  les  eaux  minerales  de 
Barege  des  composes  sulfures  autre  que  le  monosulfure  de  so- 
dium ').  —  Das  Mineralwasser  von  Barege  ist  nach  verschiedenen 
Methoden  vom  Verfasser  untersucht  Erstens  hat  er  aus  einem 
Liter  den  Schwefel  als  Cadmiumsulfid  gefällt,  mit  Brom  oxydirt 
■  und  als  Baryumsulfat  gewogen.  Zweitens  hat  er  einen  Liter 
Wasser  mit  10  ccm  in  einem  Schlösing'schen  Apparat  destillirt 
und  den  aufgefangenen  SchwefelwasserstofE  mit  Brom  oxydirt, 
um  ihn  als  Schwefelsaure  bestimmen  zu  können.    Beide  Methoden 

')  Chem.  Newe  67,  40.  —  •)  Chera.  Soc.  Ind.  J.  12,  319—324.  — 
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liefern  überemBtinunend  höhere  Werthe  als  die  Methode  von 
Dupasquter,  woraus  der  Verfasser  schliefst,  dafs  noch  andere 
ScbwefelverbinduDgen  zugegen  sind  als  Na^S.  Es  wird  eine 
tabellarische  Uebersicht  der  Analysenresultate  gegeben,    v.  Lb. 

Karl  Seubert  und  M.  Elten.  Zur  Kenntnifs  der  basischen 
Metallsalfita  >).  —  B.eiin  Zusammenbringen  von  Zioksulfat  mit 
NatriumBulfit  iu  molekularem  Verbältuirs  fallen  je  nach  der  Cou- 
Centration  and  Temperatur  der  Lösung  Snläte  verschiedener  Zu- 
sammensetzung aus,  deren  basischstes  der  Formel  2ZnS0, 
.3Zn(0H),  entspricht  und  somit  dem  gewöhnlichen  basischen 
Zinkcarbonat  analog  ist.  Diese  Beobachtuug  legte  den  Gedanken 
nahe,  auch  für  andere  Metalle  den  Verlauf  dieser  Reactiou  zu 
stndireo  und  festzustellen,  ob  die  doppelte  Umsetzung  zwischen 
Metallsalz  und  Natriumsulfit  normal  verlauft  nach  dem  Schema 
2MR  +  NajSOg  =  MjSOj  -|-  2NaR  oder  ob  und  in  welchem 
Umfange  die  secundäre  Reaction  M^SO, -|- 2  HÖH  =  2M0H 
-|-  H,SO|,  d.  h.  die  Abspaltung  von  schwefliger  Säure  und  die 
Bildung  von  mehr  oder  weniger  basischem  Salz,  eintritt  Die 
Darstellung  der  Sulfite  geschah,  wo  irgend  möglich,  in  der  Weise, 
dafs  die  wässerige  Lösung  eines  normalen  Salzes  des  betreffenden 
Metalles  mit  der  äquivalenten  Menge  Natrinrnsulfit  gleichfalls 
in  wässeriger  Lösung  zusammengebracht  wurde.  Um  eine  Bil- 
dung von  Doppelsalzen  zwischen  dem  entstandenen  Metallsulfit 
uad  Natriumsulfit  möglichst,  zu  verhüten,  wurde  die  Lösung  des 
letzteren  in  jene  des  Metallsalzes  unter  Umschwenken  eingegossen. 
Die  Anordnung  der  Versuche  ist  nach  Familien  und  Gruppen  des 
natürlichen  Systems  gewählt.  Die  Sulfite  der  Alkalien  sind 
sämmtlich  normal  und  iu  Wasser  löslich.  Gruppe  Cu,  Ag  (Au). 
Bei  der  Umsetzung  von  Cuprisalzen  mit  Natriumsulfit  kann  die 
Reaction  verschieden  verlaufen.  Das  normale  Sulfit,  CuSO:,,  ist 
von  Abillare  und  Commaille  beim  Eintragen  von  Kupferoxyd  in 
mit  Schwefeldioxyd  gesättigten  absoluten  Alkohol  erhalten  worden. 
Je  Vio  Molekulargewicht  CuSO,  und  Na^SO,  wurden  zum  Liter 
gelöst  und  die  Lösungen  nach  vorheriger  Abkühlung  auf  3"  zu- 
sammengegossen. Der  erhaltene  moosgrüne  Niederschlag  wurde,  da 
er  stark  zur  Oxydation  neigte,  mich  dem  Auswaschen  noch  feucht 
analysirt  Es  ergab  sich  ein  AtomTerhältniTs  zwischen  Kupfer  und 
schwefliger  Säure  vrie  1,881 : 1.  Das  Salz  enthielt  somit  annähernd 
3  At  Kupfer  auf  einen  Rest  der  schwefligen  Säure.  Bm. 
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Karl  Seubert  und  M.  Elten.  Zur  Kenntnils  der  baBbcheu 
Metallsulfite  >).  —  In  der  Arbeit  unter  obigem  Titel  berichten 
Verfasser  auch  über  einige  Sulfite  des  BarylliumB,  des  Thalliums 
und  des  Urans.  Ein  neutrales  Berylliumsulfit,  ßeSO,,  auf  nassem 
Wege  durch  Vermischen  einer  genau  normalen  Cbloridlösung  mit 
der  berechneten  Menge  Xatnumsulfit  zu  erhalten,  gelang  nicht; 
man  erhielt  immer  ein  Sulfit  mit  dem  Verhältnila  Be :  SO,  =  5,5 : 1, 
ziemlich  genau  der  Formel  2BeSOj.9Be(OH)3.6HtO  entsprechend. 
Ein  in  gleicherweise  dargestelltes  Carbonat  wies  das AtoroTerhält- 
nifs  6:  1  auf.  Die  Zusammensetzung  entspricht  hier  BeCOj.öBe 
(OH)j.3HsO.  Dagegen  wurde  ein  neutrales  Thalliumsulfit  erbalten 
auf  dem  Wege  T1,S0,  +  NajSO,  =  T1,S0,  +  Na^SO^.  Durch 
anhaltendes  Kochen  mit  Wasser  wird  dieses  Sulfit  nicht  zersetzt 
üranylsulfit,  ueutral  im  Verhältnils  1 : 1,  mit  4  Mol.  Krystallwasser, 
wurde  erhalten  durch  Doppelumsetzuug  des  Nitrates  ^it  Natrium- 
sulfiL  Diese  Umsetzung  vollzieht  sich  in  der  Kälte  nur  in  Normal- 
lÖBungen.  In  der  Hitze  liefern  die  Xormallösungen  ein  orange- 
gelbes Salz  der  Zusammensetzung  5  (i:  0,)  S  Oj  .  3  (U  O,)  (0  H)j 
.  iOHjO.  Mit  Vio  Normallösung  in  der  Kälte  erhält  man  fast 
neutrales  Sulfit  Das  aus  kalter  Normallösung  gefällte  Uranyl- 
cai'bonat  hatte  die  Zusammensetzung  3(110^)00, .  5U0j(0H)j 
.  GHjO.  Die  Uranylniederschläge  muTsten  immer  mit  Alkohol, 
nicht  mit  Wasser  gewaschen  werden.  Ldl, 

C.  Hensgen.  Ueber  Tranaportgefäfse  für  Schwefelsaure- 
anhydrid,  gleichzeitig  zur  Destillation  im  Laboratorium  dienend*). 
—  Zum  Versand  des  Scliwefeitrioxyds  verwendet  der  Verfasser 
guiseiserne,  unten  kugelförmige  Gefafse  von  12  bis  15  mm  Wand- 
stärke; Der  fest  eingeschraubte  Deckel  ist  mit  einer  Bohrung 
von  12  mm  versehen.  Für  den  Transport  und  die  Aufbewahrung 
verschliefst  man  die  Bohrung  mit  einer  Asbestscbeibe ,  die  durch 
eine  gleichfalls  durchbohrte  Flansche  und  Stehbolzen  mit  Schrau- 
ben festgehalten  wird.  Zur  Entnahme  von  Schwefeltrioxyd  führt 
man  durch  die  Bohrung  ein  gläsernes  Destillationsrohr  ein,  das 
durch  die  Flansche  festgehalten  wird,  indem  ein  Asbestring  die 
Dichtung  bewirkt  Solche  Asbestringe  stellt  man  sich  her  aus 
Asbestschnur,  die  mit  dünnflüssiger  Gypsmilch  getränkt  und  eng 
aufgerollt  wird.  Nach  dem  Trocknen  hält  der  Ring  gut  zu- 
sammen. SdJ. 

Peter  S.  Gilchrist    Verbesserungen  in  der  Darstellung  von 

■81.   —   *)  Cheinikerzeit. 
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Schwefelsäure').  —  Um  die  Keactiosen  der  Gase  durch  häufigen 
Contact  mit  festen  Flächen  zu  vermehren,  ohne  durch  die  in 
Folge  der  Keaction  eintretende  Wärmeentwickelung  die  Tempe- 
ratar  zu  sehr  zn  steigern,  leitet  der  Verfasser  die  Gase  hinter 
dem  Gloverthunn  oder  vor  dem  Gay-LusBac  durch  einen  Blei- 
thurm ,  in  weichem  zahlreiche ,  horizontal  liegende  Bleiröhren 
li^en.  Die  Kühlung  erfolgt  durch  die  atmosphärische  Luft,  die 
von  selbst  oder  vermittelst  eines  Gebläses  durch  die  Röhren 
streicht.  Bdl. 

C.  von  Grabowski.  Wiedergewinnung  reiner  Schwefelsäure 
aus  Sulfatlaugen').  —  Die  bei  der  elektrolytischen  Gewinnung 
von  Reinkupfer  nach  dem  Verarbeiten  der  Betriebslaugen  auf 
Kupfersalfat  verbleibenden  Mutterlaugen,  die  aufser  freier  Schwefel- 
säure und  Metallsulfaten  auch  Arsen  und  Antimon  enthalten, 
werden  durch  Eindampfen  und  Auskrjstallisirenlassen  der  Sul- 
fate auf  ein  specifiscbes  Gewicht  von  52"  B.  gebracht  und  in 
Zellen  oder  GeMsen  von  etwa  1  cbm  Inhalt  unter  Verwendung 
von  Anoden  und  Kathoden  aus  Blei  bezw.  Kupfer  einem  elek- 
trischen Strom  von  hoher  Stärke  (60  bis  80  Amp.  auf  1  qm  Anoden- 
Hache)  ausgesetzt,  wodurch  sich  an  den  Kathoden  Arsen  und 
Antimon  in  reguÜnischer  Form  ausscheiden,  so  dafs  die  davon 
gänzlich  befreite  Ijauge  für  beliebige  Zwecke  direct  wieder  ver- 
wendbar ist.  Beträgt  die  Concentration  der  Lauge  mehr  als  52*  B-, 
so  scheiden  sich  Arsen  und  Antimon  in  Folge  Zersetzung  der 
Schwefelsäure  zu  Schwefelwasserstoff  als  Schwefelmetalle  ab.  Bm. 
A.  H.  Bucherer,  lieber  die  Anwendbarkeit  elektrischer 
Wärme  zur  Concentration  der  Schwefelsaure').  —  Bucherer 
schlägt  vor,  die  Concentration  der  Schwefelsäure  von  60  zu  66* 
nicht  mehr  durch  Erhitzung  über  dem  Feuer  auszuführen,  sondern 
hierzu  eine  eingetauchte,  elektrisch  erwärmte  Platindrahtspirale 
zu  benutzen.  Er  berechnet  theoretisch,  dafs  zur  Concentration 
von  100  kg  60°-Säure  in  solche  von  66^  44,2  Pferdekraftstunden 
erforderlich  sind,  die  im  Grofsbetriebe  2  M.  kosten  dürften. 
Weitere  Berechnungen  werden  angestellt  über  die  Dimensionen 
des  Platindrahtes,  über  Stromstärke  und  die  erforderliche  Span- 
nung. Die  Frage,  ob  ein  hochgespannter  Strom  von  geringer 
Intensität  sich  besser  eignet  oder  ein  solcher  von  niederer  Span- 
nung und  hoher  Amperezahl,  ist  theoretisch  nicht  zu  entscheiden. 
Ihre  Lösung  mufs  der  Praxis  überlassen  werden.  R. 


')  Amer.  Chem.  Soo.  J.  16,  624—627.  —  ')  Zeitschr.  aagew.  Chem. 
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ü,  Siebert  Cascadeilftpparat  aua  Platin  zur  Concentration 
der  Schwefelsäure ').  —  Dör  vom  Verfasser  ponstruirte  Apparat 
übertrifft  die  bisher  gebräuchlichen  weit  an  Leistungsfähigkeit  bei 
geringem  Koblenverbrauch.  Er  liefert  hoch  concentrirte  Säuren 
und  mir  schwache  Destillatsäuren.  Bm. 

M.  Gerher.  Nouveaux  prooedes  et  appareils  pour  lit  con- 
centration de  l'acide  sulf urique  *).  —  Ea  wird  das  L.  Kefsler'sche 
Verfahren  zur  Concentration  von  Schwefelsäure  mittelst  über- 
hitzter Luft  (Feuerungsgase) ,  die  der  Säure  entgegenstreicht,  be- 
schrieben. Durch  dieses  Verfahren  wird  die  Schwefelsäure  bei 
Terhältnifsmäfsig  niedriger  Temperatur  (170*)  in  sehr  hoher  Con- 
centration gewonnen.  Die  Säure  verläfst  den  Apparat,  der  den 
Derome  oder  SaTalle'scheQ  Rectificationscolonnen  sehr  ähnlich 
ist  und  ebenso  wie  das  Verfahren  selbst  vom  Verfasser  eingehend 
beschrieben  wird,  bei  120".  Es  findet  eine  sehr  volltommene 
Ausnutzung  der  Wärme  der  Gase  statt  und  auch  der  Coaksver- 
brauch  ist  nur  ein  sehr  geringer.  Durch  den  Gehalt  der  Ver- 
brennungsgase au  schwefliger  Säure  werden  gleichzeitig  die  in 
der  Schwefelsäui'e  vorhandenen  nitrosen  Verbindungen  zerstört 
Wenn  die  Gase  eine  zu  hohe  Temperatur  (über  500")  haben, 
kann  keine  Säure  von  66°  B.  erhalten  werden,  weil  sich  alsdann 
das  Monohydrat  in  Wasser  und  Schwefelsäureanhydrid  oder  in 
PjroBchwefelsäure  dissociirt  Das  Verfahren  hat  sich  in  der  Praxis 
bewährt  Bm. 

A.  u.  P.  Buisine.  Concentration  de  l'acide  sulfurique ').  — 
Verfasser  beschreiben  die  verschiedenen  zur  Concentration  der 
Schwefelsäure  dienenden  Apparate.  Bm. 

G.  Bredig,  lieber  das  Molekulargewicht  der  Ueberschwefel- 
sänre*).  —  Nach  Ostwald  kann  man  auf  die  Werthigkeit  einer 
Säure  Sclilüsse  ziehen,  wenn  man  die  Aenderung  des  Leitver- 
mögens ihrer  Salze  bei  wachsender  Verdünnung  berücksichtigt 
Für  Lösungen,  die  1  Aeq.  eines  Kaliumsalzes  in  1024  Litern  ent- 
halten, ist  die  äquivalente  Leitfähigkeit,  itj^n,  gröfser  als  für 
Lösungen  desselben  Salzes,  von  dem  1  Aeq.  in  32  Litern  ent^ 
halten  ist.  Der  Unterschied  zJ  ist  für  Salze  einwerthiger  Säuren 
im  Mittel  11,2,  für  zweiwerthige  Säuren  21,4,  für  dreiwerthige 
Säuren  31,0,  für  vierwerthige  Säuren  44,1,  also  nahe  der  Werthig- 
keit  proportional.      Ist    n    die  Werthigkeit,    so    ist   im   Mittel 
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C^^^/.n  =  10,8-  Für  überecbwefelsaures  Kali  ist  ^  =  (t,(is4  —  ft,, 
=  25,1.  Daraas  ergiebt  sich  n=  2,3,  also  nahezu  2,  so  daTs 
die  Ueberschwefflisäure  zweiwerthig  sein  miifs  und  das  Kalium- 
salz die  Formel  K,  S^O,  besitzt.  Bei  dem  Kaliumpermanganat  er- 
giebt sich  für  fiioi*  —  fi.ii  die  Zahl  10,0,  wodurch  die  Einwerthig- 
keit  der  Säure  und  die  Formel  KMnO,  für  das  Salz  bestätigt 
wird.  £dl 

Guido  Moeller.  Ueber  das  Molekulargewicht  der  Persul- 
fate  und  Permolybdate ').  —  Nach  dem  Verfahren  von  Mar- 
shall wurden  Kalium-  und  Ammoniumpersulfat  dargestellt  Die 
Gefrierpunktsemiedrigung  des  KaliumpersvJfats  ergab  für  das 
Salz  Molekulargewichte,  die  zwischen  99  und  108  schwanken. 
Daraus  ergeben  sich  für  t  die  Zahlen  1,26  bis  1,36,  wenn  das 
Salz  die  Formel  KSOj,  und  2,52  bis  2,72,  wenn  es  die  Formel 
KjSgOg  besitzt  Aus  der  Leitfähigkeit  folgen  für  i  die  Werthe 
1,75  bis  1,87  bei  der  Formel  KSO.  und  2,60  bis  2,74  hei  der 
Formel  KaSjO«.  Nur  die  letztere  Formel  liefert  also  nach  beiden 
Methoden  übereinstimmende  j-Werthe.  Dafs  die  Formel  KjS,Og 
richtig  ist,  ergab  sich  auch  aus  der  Differenz  der  äquivalenten 
Leitfähigkeiten  p^^u  —  F^^g,  die  zu  23,88  gefunden  wurde,  ent- 
sprechend der  TOn  Ostwald  für  Salze  zweibasischer  Säureu  ge- 
fundenen Zahl.  Zu  demselben  Ergebnifs  führte  auch  die  Bestim- 
mung der  Leitfähigkeiten  und  der  Gefrierpunktsemiedrigung  des 
' Ammonivmper Sulfats.  —  Das  nach  den  Angaben  von  Pechard 
dargestellte  Kaliumpermolybdtit  und  das  Ammoniumpermolybdat 
ergeben  Gefrierpunktsemiedrigungen ,  die  etwas  kleiner  sind  als 
die  für  diese  Salze  nach  den  einfachen  Formeln  KMoO«  und 
>'  H,  Mo  0,  berechneten.  Da  aber  beide  Salze  in  wässerigen 
Lösungen  gut  leiten,  mufs  die  gefundene  Gefrierpunktserniedri- 
gung viel  gröfser  sein  als  die  für  die  Formel  berechnete,  und  es 
sind  deshalb  die  Formeln  KM0O4  und  NH,MoOi  jedenfalls  zu 
klein.  Wahrscheinlich  sind  die  doppelten  Formeln  KjMo,Ü,  und 
fNH,)iMojOs  richtig.  lidi 

P.  J.  Hartog  und  W.  E.  Sims.  Thionylbromid »).  —  Das 
durch  die  Einwirkung  von  Natriumbromid  auf  Thionylchlorid  dar- 
gestellte Thionylbromid  ist  eine  sehr  hygroskopische  Flüssigkeit 
vom  spec.  Gew.  2,68  bei  18",  deren  tief  carmoisinrothe  Farbe 
vielleicht  von  einer  Beimengung  von  Bromschwefel  herrührt.  Die 
Verbindung  zerfällt  bei  15"  unter  Bildung  von  Bromschwefel  und 
Brom.  Bdl. 


')  Zeit«chr.  phyrik.  Chem.  12,  564—568.  --  •)  ehem.  New«  67,  82. 


316  Selenwosieratoff.    Tellar. 

H.  PelaboD.  Snr  l'absorptioii  de  lliydrogene  seleoie  par  le 
Eelenium  liquide  ä  haute  temperatnre ').  —  Weun  man  in  einem 
zugescbmolzenen  Bohre  Selen  und  Wasserstoff  hinreichend  lange 
auf  über  260"  erhitzt,  so  verbinden  sieh  diese  Körper  theilweise 
unter  Bildung  von  Selenvaaaerstoff.  LaTst  man  dann  die  Masse 
ruhig  abkühlen,  so  tritt,  wie  Ditte  beobachtete,  eine  Gosentwicke- 
lung  in  der  äüssigen  Masse  ein,  so  dafs  dieselbe  zu  kochen  scheint 
Die  Verflüchtigung  des  Gases  wird  allmählich  schwieriger  und 
schlielslich,  wenn  das  Selen  in  den  festen  Zustand  überzugehen 
beginnt,  durchbrechen  die  Gasblasen  nur  schwierig  die  schon  fest 
gewordene  OberAäche,  indem  sie  ein  wenig  Selen  nach  auswärts 
werfen,  Verfasser  fand,  data,  wenn  man  ein  Torher  in  Wastfer- 
stofi  erhitztes  Stück  Selen  mit  dem  Mikroskop  bei  schwacher 
Vergrölserung  betrachtet,  dasselbe  zahlreiche  rande  Höhlungen 
mit  glänzenden  Wandungen  zeigt,  während  an  der  Luft  ge- 
schmolzenes und  erkaltetes  Selen  vollkommen  homogen  und  glän- 
zend ist.  Die  Höhlungen  enthalten  ein  Gas,  das  sich  beim  Pul- 
verisiren  deutlich  durch  seinen  Geruch  als  Selenwasseretöff  zu 
erkennen  giebt,  während  einfach  an  der  Luft  erhitztes  Selen  der- 
artige Eigenschaften  nicht  zeigt.  Pulyerisirt  man  in  Wasserstoff 
erhitztes  Selen  unter  Wasser,  so  färbt  sich  dasselbe  heim  Stehen 
an  der  Luft  roth,  weil  der  freigewordene  Seleuwasserstoff  durch 
den  Sauerstoff  unter  Äbscheidung  von  rothem  Selen  zersetzt  wird, 
dessen  Mengb  bei  8  g  Selen,  welches  acht  Stunden  auf  678*  erhitzt 
war,  7  mg  betrug.  Es  absorbirt  mithin  im  Wasserstoffstrome 
erhitztes  Selen  beträchtliche  Mengen  Selenwasserstoff.  Bm. 

F.  Stolba.  Ueber  die  Verarbeitung  des  Tetradymits  auf 
Tellur').  —  Der  käufliche  Tetradymit  enthält  nur  20  bis  30  Proc. 
des  eigentlichen  Minerals  (BiaTcj -|- Bi,S.,),  während  der  Rest 
aus  Siderit,  Calcit,  Dolomit  und  Quarz,  endlich  aus  geringeren 
Mengen  von  Sphalerit,  Chalkopyrit  und  Pyrit  besteht  Zur  Ge- 
winnung eines  reinen  Productes  wird  das  Rohmaterial  zunächst 
zerkleinert  und  ausgelesen  bezw.  abgeschwemmt  und  darauf  die 
pulverige  Masse  zuerst  in  der  Kälte  and  dann  in  der  Wärme  mit 
verdünnter  Salzsäure  und  endlich  noch  längere  Zeit  in  der  Wärme 
mit  coQcentrirter  Salzsäure  behandelt.  Es  bleibt  alsdann  ein  aus 
unangegriffenem  Tetradymit,  Quarz,  Chalkopyrit  und  Pyrit  be- 
stehender Rest.  Dieser  wird  mit  überschüssiger  concentrirter  Salz- 
säure erwärmt,  der  man  in  kleinen  Dosen  concentrirte  Salpeter- 
säure zusetzt,  von  welcher  ein  Ueherschufs  jedoch  unbedingt  zu 

')  Compi  rend  118,  1292—1294.  —  •)  Ref.:  Chemikeraeit.  Itop.  17,  61—62. 
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rermeideii  ist  Die  Lösung  enthält  die  in  überschüssiger  Salz- 
^ure  gelösten  Chloride  von  Tellur,  Wismuth,  Eisen  und  Kupfer. 
Nach  dem  Zusatz  von  so  viel  Wasser,  als  ohne  Ausscheidung  zu- 
gegeben werden  kann,  und  darauf  folgendem  Filtriren  wird  das 
Tellur  durch  Eisenstäbe  gefällt.  Das  Ende  der  Fällung  wird 
durch  eine  frische  Zinnchlorürlösuug  ermittelt.  Die  abfiltrirten, 
feinpulverigen  Metalle,  welche  aus  Tellur,  Wiamuth  und  geringen 
Mengen  Kupfer  bestehen,  können  nun  nach  der  Berzeliua'schen 
Methode  verarbeitet  werden.  \'erfa8ser  fand  femer,  dats  sich  der 
Tetradymit  unter  gewissen  Bedingungen  auch  durch  siedende  con- 
centrirte  Schwefelsäure  mit  Vortheil  zersetzen  läfst.  Man  versetzt 
den  feinstgemahlenen  Tetradymit  mit  so  viel  concentrirter  Schwefel- 
saure (von  60"  ße.),  dafs  die  Säure  2  bis  3  cm  hoch  über  dem 
Rohmaterial  zu  stehen  kommt,  und  erhitzt  vorsichtig  bis  fast  zum 
Siedepunkte  der  Säure,  die  sich  durch  Tellur  röthlich  färbt,  und 
erhält  so  lange  bei  dieser  Temperatur,  bis  die  untere,  bis  dahin 
dunkle  Schicht  weifa  ist,  die  Mischung  nicht  mehr  schäumt  und 
keine  schweflige  Säure  mehr  entweicht.  Die  noch  heifse  Masse 
wird  in  eine  trockene  I'orcellan schale  gegossen  und  mit  der  zehn- 
fachen Menge  Wasser  versetüt,  gut  vermischt,  nach  dem  Absetzen 
durch  Calico  filtrirt  und  im  Filtrate  dui-ch  Einlegen  eines  Eisen- 
stabes  das  Tellur  niedergeschlagen.  Das  abfiltrirte  Tellur  wird 
so  lange  mit  einem  l'eberschufs  ton  concentrirter  Salzsäure  be- 
handelt, als  sich  die  letztere  noch  durch  tellurige  Säure  gelb 
rärbt  Aas  den  vereinigten  Filtraten  wird  das  Tellur  durch  saures 
schwefligsaures  Natron  in  der  Wärme  niedergeschlagen  und  der 
letzte  Rest  im  Filtrate  durch  Eisen  gefällt.  Da  das  so  gewonnene 
Tellur  noch  nicht  rein  ist,  wird  es  mit  Salpetersäure  osydirt,  das 
reine  telturigsaure  Natron  dargestellt  und  aus  diesem  durch  Kochen 
mit  invertirtem  Zucker  in  alkalischer  Lösung  reines  Tellur  gefällt. 
Das  Tellur  wird  zum  Färben  von  Glas  verwendet.  Bm. 

H.  L.  Wheeler.  On  the  Double  Halidea  of  Tellurium  with 
Potassium,  Rubidium  and  Caesium ').  —  Verfasser  giebt  zunächst 
eine  Zusammenstellung  der  bis  jetzt  über  diesen  Gegenstand  in  der 
Literatur  befindlichen  Angaben.  Die  vom  Verfasser  dargestellten 
und  beschriebenen  Doppelverbindungen  sind: 

2KCl.TeCl,  1    2RbCl.TeCI,     1    2CBCl.TeCl, 

2KBr  .  TeBri  2RbBr  .  TeBr.       2C8Br  .  Tellr. 

2KBr  .  TeBr.  .  2H,0  I    2BbJ.TeJ,  2CBJ.TeJ, 

2K3  .  2TeJ«  .  2H,0     I 


')  Atner.  Joam.  soienoe  [3J  46,  267 — 279;  Zeitscbr.  uiorgan.  Chem.  3, 
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Alle  diese  Doppelsalze  haben  den  gewöhnlichen  TypuB  der  Doppel- 
halogene von  tetravalenteu  Metallen,  indem  die  Alkalimetalle  und 
das  Tellur  im  Verhältnits  von  2  At  des  ersteren  zu  einem  des 
Tellurs  stehen.  Alle  wasserfreien  Doppelhaloide  der  Alkalien  und 
des  Tellurs  krystallisiren  in  regulären  Octaedern  zum  Theil  in 
Combination  mit  dem  Würfe),  die  Cäsium-  und  Kubidiumdoppel- 
salze,  sowie  das  wasserfreie  Kaliumtelluriurabromid  sind  neu  dar- 
gestellte Salze;  dem  wasserhaltigen  Kalinmtelluriumhromid  und 
-Jodid  Bind  neue  Formeln  beigelegt  worden.  Verfasser  bespricht 
dann  die  Art  und  Weise,  wie  die  zur  Darstellung  der  Doppelsalze 
verwendeten  Sake  gereinigt  wurden,  und  den  Analysengang.  Die 
wasserfreien  Salze  wurden  aus  der  Mutterlauge  entfernt  und  nach 
dem  Pressen  zwischen  Filtrirpapier  an  der  Luft  getrocknet,  wäh- 
rend die  wasserhaltigen  Salze  zwischen  Filtrirpapier  gehörig  ab- 
geprefst  und  in  Wägegläschen  aufbewahrt  wurden.  Zur  Analyse 
wurde  ungefähr  Vi  g  verwendet  Die  Halogene  wurden  in  schwach 
schwefelsaurer  Lösung  durch  Silbersulfat  gefüllt.  Aus  dem  Filtrat 
wurde  das  Silber  durch  Salzsäure  entfernt  und  das  Tellur  durch 
Schwefelwasserstofl  in  der  Wärme  gefällt,  mittelst  des  Gooch'- 
schen  Tiegels  durch  Asbest  abfiltrirt,  mit  schwefelwasserstoffbal- 
tigem  Wasser  gewaschen,  durch  eine  Lösung  von  Brom  in  Salz- 
säure gelöst,  mit  einem  Ueherachufs  von  Salpetersäure  eingedampft, 
im  Platintiegel  geglüht  und  als  TeO,  gewogen.  Die  Alkalimetalle 
wurden  im  Filtrat  des  Tellursul&ds  als  Sulfate  bestimmt  In  den 
wasserhaltigen  Sahen  wurde  das  Wasser  durch  Erhitzen  im  Luftbade 
bis  zum  Constanten  Gewicht  bestimmt  Alle  Salze  sind  in  Wasser  lös- 
lich. Die  Doppelbromide  zeigen  ein  eigenthümliches  Verhalten.  Wäh- 
rend sich  das  Kaliumsalz  in  wenig  Wasser  löst,  aber  bei  einem  Ueber- 
schufs  von  Wasser  tellurige  Säure  abscheidet  und  das  Ruhidiumsalz 
sich  in  wenig  heifsem  Wasser  vollständig  löst,  aber  beim  Abkühlen 
tellurige  Saure  alischeidet,  tritt  beim  Cäsiumsalz  sowohl  beim  Be- 
handeln mit  heifsem  wie  mit  kaltem  und  mit  wenig  wie  mit  viel 
Wasser  sofort  eine  fast  vollständige  Zersetzung  ein.  Die  Löslichkeit 
einzelner  Salze  in  Säuren  ist  folgende  (bei  'l^").  Es  lösen  sich 
in  100  Tklu.  Salzsäure  vom 
apec.  Gew.  1,2  speo.  Gew.  1,05 

2RbCl  .  Te(^, 0,34  Thie.  13,09  Thle,' 

2Cs(Jl  .  TeCl, 0,05      „  0,78      „ 

in  100  Thln.  Sromwanstigtoffgäure  vom 
Bpeo.  Gew.  1,49         spec  Gew.  1,06 

2KBr  .  TeBr, 6,57  ThIe.  62,90  ThIe. 

aßbHr  .  TeBr, 0,25     „  3,88     . 

aCsBr  .  TeBr, 0,02     „  0,18     „ 
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Die  Kalittm-,  Rubidium-,  Cäsiumdoppelsalze  nehmen  an  Löslichkeit 
vom  Kalium  zum  Cäsium  ab.  Die  Doppslchloride  sio^  löslichsr  als 
die  Bromide  und  diese  wiederum  lösljcher  als  die  Jodide.  Aebnlich 
Bind  äuch  die  Löslichkeitsverhältnisse  in  Alkohol.  Beschreibung  der 
Hneehwti  DoppefsaJze.  a)  Die  ßoppekhioride  haben  eine  hellgelbe 
Farbe ;  die  Intensität  der  Farbe  nimmt  vom  Cäsium-  zum  Kalium- 
salz etwas  ab.  Die  Salze  werden  dargestellt,  indem  man  tellurige 
Säure  in  heifser  Salzsäure  löst  und  eine  nässenge  Lösung  vom 
Alkalichlorid  hinzufügt.  Bei  Gegenwart  eines  zu  geringen  Salzsäure- 
übei-schusses  scheidet  sich  tellurige  Säure  ab.  Ein  UeberBchufs  des 
einen  oder  anderen  Salzes  ist  auf  die  Zusammensetzung  des  Doppel- 
salzes ohne  Einfluls.  Cäsiuniteffurchiorid,  2CsCl.TeClj,  wird  sogar 
in  ganz  verdünnten  Lösungen  gefällt.  Aus  einer  kochenden  yer- 
dünnten  Losung  kann  es  umkrj-stallisirt  werden.  Die  Verbindung  ist 
an  der  Luft  beständig.  Aus  Lösungen  in  verdünnter  Salzsäure  kann 
sie  durch  concentrirte  Salzsäure  gefällt  werden.  Beim  Behandeln 
mit  Wasser  scheidet  sich  tellurige  Saure  ab.  Efibifluinilellurcfilond, 
2RbCl.TeCl/,  ist  löslicher  als  das  Cäsiumsalz,  daher  entstellt  in 
verdünnter  Lösung  kein  Niederschlag;  es  ist  beständig  an  der  Luft 
und  verhält  sich  im  Uebrigen  wie  das  Cäsiumsatz.  KaliumteUur- 
chlorid,  2KCl.TeCl,.  Bei  der  Darstellung  mufs  ein  UeberBchuIs 
von  Tellurchlorid  vorhanden  sein.  Das  Salz  ist  das  löslichste  von 
allen  hier  untersuchten  wasserfreien  Do|}pelsalzen.  An  feuchter 
Lnft  zerfliefst  es  ein  wenig.  Aus  der  salzsauren  Lösung  fällen  con- 
centrirte Salzsäure  und  Alkohol  nicht  das  Doppclsalz,  sondern 
Kaliumcblorid.  Mit  Wasser  zersetzt  es  sich  wie  das  Cäsiumdoppel- 
salz. Die  leichte  Abscheidung  des  Kaliumchlorids  aus  dem  Doppel- 
salz erklärt  die  von  Rammeisberg')  gefundene  irrthümliche 
Formel  SKCI.aTeCl«.  b)  Die  Doppelbromide.  Die  Krystalle  des 
wasserfreien  Bromides  haben  eine  glänzend  rothe  P'arbe,  die  wasser- 
haltigen Bromide  haben  in  Pulvei-form  eine  dem  Quecksilberoxyd 
ähnliche  Farbe,  die  aber  unter  Wasaerverlust  alsbald  in  die  Farbe 
der  wasserfreien  Salze  übergeht.  Cäsiumtelturbromid ,  2  Cs  Br 
.TeBr«,  wird  leicht  hergestellt  durch  Mischen  von  fein  vertheiltem 
Tellur  und  Cäsiumbromid  in  verdünnter  Bromwasserstoffsäure 
und  Hinzufügen  von  Brom  im  Ueberschufs.  Nach  der  Lösung 
des  Tellur  scheiden  sich  nach  dem  Einengen  beim  Abkühlen 
glänzende,  rothe  Krystalle  ab.  Das  Salz  ist  an  der  Luft  beständig 
und  verhält  sich  auch  sonst  wie  das  Chlorid,  Ein  wasserhaltiges 
Salz  konnte  nicht  erhalten  werden.    RtthidiiimtcVurhromid,  2RbBr 

')  Berl.  Monatiber.  1875,  S.  37il. 
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.TeBr,,  verhält  sich  ganz  wie  das  CäBiumdoppeUalü,  doch  fallen 
beim  langsamen  Abkühlen  einer  concentrirten,  warmen,  wäseerigen 
Lö3ung  Octaeder  von  telluriger  Saure  aus.  Kaliumtellurbromide, 
wasserfrei,  2  K  Br  .  Te  Br4 ,  und  wasserhaltig,  2  K  Br  .  Te  Br, .  2  H,  0. 
Zur  Darstellung  verfährt  mau  wie  heim  Cäsiumdoppelsalz.  Wird 
die  Lösung  dnrch  Wärme  concentrirt,  so  scheiden  sich  wasserfreie 
Krystalle  ab,  während  beim  freiwilligen  Verdunsten  die  wasser- 
haltigen ausfallen.  Ebenso  verbalten  sich  beide  Verbindungen 
beim  Umkrystallisiren.  Das  wasserhaltige  Salz  wurde  bereits  von 
Hauer  und  Wille  dargestellt  und  beschrieben.  Während  die 
wasserfreien  Krjstalle  an  der  Luft  beständig  sind,  verwittern  die 
wasserhaltigen  an  trockener  Luft,  indem  sie  ihr  Wasser  verlieren. 
Die  Farbe  heider  Krystalle  ist  dieselbe.  Das  wasserfreie  Salz  kry- 
stallisirt  regulär,  das  wasserhaltige  orthorhombisch.  Zur  Bestim- 
mung des  Wassers  wurde  das  Salz  bei  löO  bis  ISO"  getrocknet; 
es  enthält  nicht,  wie  Hauer')  angiebt,  3  Mol,  sondern  nur 
2  Mol.  Krystallwasser.  c)  Die  Doppeljodide  sind  sämmtlich  schwarz. 
Zur  Darstellung  derselben  wurde  tellurige  Säure  durch  Jodwasser- 
stoffsäure in  Tetrajodid  übergeführt  und  diese  Lösung  mit  den 
Alkalijodiden  gemischt  Die  Doppetsalze  fallen  dann  als  amorphe, 
schwarze  Niederschläge  aus.  Cäsiwntellvrjodid ,  2C3J.TeJ,.  Das 
Salz  ist  in  Cäsiumjodid  und  Jodwasserstoffsäure  unlöslich  und  konnte 
nicht  krystalliuisch  erhalten  werden.  Es  wird  langsam  durch 
-  kaltes  und", schnell  durch  beifses  Wasser  zersetzt,  wobei  sich  un- 
reine tellurige  Säure  abscheidet;  an  der  Luft  verUert  es  langsam 
Jod.  Bi^dittnUeUurjodid ,  2RbJ.TeJ4.  Es  ist  entgegen  dem 
Cäsiumsalz  in  der  Mutterlauge  beim  Erwärmen  löslich  und  krystal- 
lisirt  daraus  beim  Abkühlen  in  mikroskopisch  kleinen  Üctuedern; 
das  Salz  ist  an  der  Luft  bestandig  und  in  starkem  Alkohol  etwas 
löslich.  Kaliiinitellurjodid,  2KJ.TeJ4.2H1O,  scheidet  sich  aus 
einer  gekochten  und  filtrirten  concentrirten  Lösung  von  Tellur- 
jodid  und  Kaliumjodid  in  verdünnter  Jodwasserstoffsäure  heim 
Abkühlen  in  langen  (bis  30  mm),  schwarzen  Prismen  ab.  Die 
Substanz  verHert  ihr  Wasser  vollständig  bei  110  bis  115*.  Die 
Krystalle  verwittern  in  trockener  Luft  in  Folge  Wasserverlustes. 
Das  Salz  krystallisirt  monoklin.  Aus  beifsen  Lösungen  bildeten 
sich  lange,  nach  der  Klinoaxe  gestreckte  Prismen,  während  sich 
aus  der  Mutterlauge  Krystalle  abschieden,  an  denen  die  Domen- 
und  Klinopinakoide  fehlten.  Das  Axenverhältnifs  ist  a:b  :  c 
—  0,7047  :  1  :  0,5688;  ß  =  59»  7'  16".  Bm. 

')  J.  pr.  Chem.  73,  98. 
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Stickstoff. 

J,  W.  Brühl.  Die  Spectrochemie  des  Stickstoffs').  —  Aus 
dem  Brecbungsvermögen  des  Stickstoffgases  berechnet  sich  nach 
der  »i*-Formel  die  Atomrefraction  des  Stickstoffs  zu  2,21.  Aus 
der  Befraction  des  gasförmigen  Ammoniaks  leitet  sich  in  gleicher 
Weise  der  Werth  N  =  2,50  ab,  wenn  für  den  Wasserstoö  die 
.-Vtomrefraction  ru»  =  1,05  eingesetzt  wird,  die  sehr  nahe  die  zu- 
treffende sein  dürfte,  weil  erfahrungsgemäfs  die  Atomrefraction 
des  Wasserstoffs  überall,  sowohl  in  Verbindungen  wie  im  freien 
Znstande,  die  gleiche  ist.  Aus  den  optischen  Constanten  der 
Sauerstoffverbiudungen  des  Stickstoffs  ist  die  Atomrefraction  des 
letzteren  aber  nur  schwierig  abzuleiten,  weil  auch  die  für  den 
Sauerstoff  hier  einzusetzenden  Werthe  schwanken.  Im  elemen- 
taren Zustande  gilt  für  den  Sauerstoff  r^t  =  2,05 ,  zieht  man 
diesen  Werth  von  der  Molekularretraction  des  Stickoxyds  ab,  so 
ergiebt  sich  für  N  die  Zahl  4,47  —  2,05  =  2,42,  was  mit  der 
obigen  Angabe  für  elementaren  Stickstoff  nahezu  übereinstimmt. 
Im  Stickoxyd  behalten  also  anscheinend  beide  Grundstoffe  die 
ursprünglichen  Atomrefractionen.  Die  Molekül  arrefraction  des 
Stickoxyduls  betragt  7,58.  Die  Sumrairung  der  Atomrefractionen 
für  N,  0  =  2  .  2,21  -|-  2,05  hetert  aber  nur  6,47,  also  einen  viel 
kleineren  Werth.  Es  dürfte  die  im  N^O  wahrscheinlich  vor- 
handene Diazoverbindung  somit  einen  Zuschlag  von  mindestens 
1,11  bedingen.  Wahrscheinlich  wird  derselbe  aber  noch  gröfser 
anzusetzen  sein,  weil  dem  Sauerstoff  im  Stickoxydul  nach  allen 
Erfahrungen  an  den  organischen  Sauerstoffverbiudungen  eine  be- 
deutend geringere  Atomrefraction  als  im  Stickoxyd  zukommt.  Es 
ergeben  sich  demnach  die  Atomrefractionen  des  Stickstoffs  vor- 
läufig wie  folgt: 

einf&oh  gebauden  (im  Ammoni&k) 2,50, 

doppelt  gebändelt  (im  Stickoxyd) 2,77  in  Minimum 

dreifach  (oder  fünffach?)  gebunden  (im  StiokBtofEmol.)  2,21. 
Während  also  die  Atomrefraction  des  Kohlenstoffatoms  durcli  die 
sog.  Doppelbindung  wächst  und  durch  die  dreifache  Bindung  noch 
weiter  ansteigt,  findet  beim  Stickstoff  ein  Anwachsen  nur  durch 
die  Diazobindung  statt.  Eine  dreifache  oder  fünffache  Bindung 
setzt  den  Werth  im  Gegentheil  noch  unter  die  Atomrefraction  bei 
einfacher  Bindung  herab.  Brühl  schliefst  daraus,  dafs  einfache, 
zweifache    und    dreifache  Bindung     zwischen  Kohlenstoffatonien 
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etwas  im  Wesen  gänzlicli  anderes  ist,  als  die  enteprecliendeii  Bin- 
dungen bei  Stickstoffatomen,  ein  Resultat,  das  mit  den  chemischen 
Erfahrungen  ühereinetimmt.  Im  Weiteren  heschäftigt  sich  Brühl 
mit  der  Atomrefraction  des  an  Kohlenstoff  gebundenen  StickstofEs. 
Schon  der  einfach  gebundene  Stickstoff  besitzt  hier  das  grofse 
Aequiyalent  rs^  ^  2,90  und  auch  die  Atomdispersion  ist  sehr 
bedeutend.  Die  Messungen  für  doppelt  an  C  gebundenen  Stick- 
stoff sind  noch  nicht  abgeschlossen,  doch  lafst  sich  schon  mit 
Sicherheit  erkennen,  dafs  die  Doppelhindung  einen  Zuwachs  des 
Refractionsäquivalentes  bedingt.  Auch  die  dreifache  Bindung  (^N, 
die  sich  z.  B.  im  Cyan  findet,  hat  einen  vergröfsemden  EinSufs. 
Der  Cj  au  Wasserstoff  hat  nun  aber  die  Molekularrefraction  6,3, 
während  sich  schon  mit  Zugrundelegung  des  Werthee  für  einfach 
gebundenen  Stickstoff  der  Formel  HCN  entsprechend  die  Zahl 
6,45  ergehen  würde.  Es  folgt  daraus,  dafs  der  Stickstofi  im  Cyan- 
wasserstoff zum  Kohlenstoff  in  einem  anderen  Bindungsverhältnifs 
steht  als  im  Cyangas.  Welches  dieser  ConstitutionsuntersL-hied 
aber  ist,  wird  erst  spätere  Forschung  lehren  können.  R. 

Liveing  and  Dewar.  On  the  Befractive  Indices  of  Liquid 
Nitrogen  and  Air ').  —  Die  Verfasser  bestimmen  den  Brechungs- 
index von  flüssigem  Stickstoff  und  Luft  durch  Beobachtung  des 
Grenzwinkels  der  totalen  Reflexion.  Der  untersuchte  Stickstoff 
enthielt  etwa  5  Proc.  Sauerstoff  und  ei^ab  den  Brechungsindex 
1,2053.  Das  daraus  berechnete  Refractionsäquivalent  zeigt  leidlii'he 
Uebereinstimmung  mit  den  von  Brühl  für  Stickstoff . berechneten 
Werthen.  Die  Messungen  sollen  fortgesetzt  und  auch  auf  die 
Dispersion  ausgedehnt  werden.  Bs. 

R.  Threlfall.  The  electrical  properties  of  pure  suhstances. 
Part  I.  The  preparation  of  pure  nitrogen  and  attempts  to  con- 
dense  it ').  —  In  einer  Veröffentlichung  mit  J.  J.  Thomson 
gemeinsam  hatte  der  Verfasser  angegeben,  dafs  Stickstoff,  unter 
8  mm  Druck  elektrischen  Entladungen  ausgesetzt,  eine  Volum- 
contraction  zeigt,  und  die  Vermuthung  ausgesprochen,  dafs  es 
sich  hier  um  eine  ähnliche  Polymerisation  handle,  wie  es  die  des 
Sauerstoffs  zu  Ozon  ist  Um  dies  zu  beweisen,  stellt  der  Ver- 
fasser vor  Allem  ganz  reinen  Stickstoff  dar.  Er  beleuchtet  nun 
zunächst  alle  bisherigen  Methoden  der  Reindarstellung  des  Stick- 
stoffs kritisch  und  schlägt  dann  selbst  folgendes  Veriahren  ein. 
Luft  wird  über  Kupfer,  das  mit  concentrirter  Fluorammohium- 
lösung  befeuchtet  ist,  geleitet  und  dann  durch  eine  Lösung  toq 
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CKromchlorör  geschickt,  welche  durch  Reduction  von  Kalium- 
'bichromat  mit  Zink  uod  Salzsäure,  Filtration  im  Kohlensäure- 
strom  und  Eindampfen  im  Vacuum  bis  zur  Syrupconsistenz  ge- 
wonuen  ist.  Durch  sorgfältige  Beinigung  aller  ßeagentien  wurde 
die  Anwesenheit  von  Schwefelwasserstoff,  EohlenwasserstoSen  und 
anderen  in  den  WaschgefäTsen  nicht  absorbirharen  Substanzen 
Tenuieden.  Zwischen  Kupfer  und  Chromchlorür  war  eine  Flasche 
Boit  coucentrirter  Schwefelsäure  eingeschaltet,  welche  die  Ammoniak- 
dämpfe  absorbirte.  Nach  dem  Chromchlorür  passirte  der  Stick- 
stoff Kalilauge,  zur  Absorption  von  Kohlensäure,  dann  Silbernitrat- 
lÖBimg,  dann  concentriiie  Schwefelsäure,  dann  festes  Aetzkali, 
Natronkalk,  Phosphorpentoxyd,  Schwefelsäure  auf  Glasperlen  auf- 
getragen, Silber  und  Kupfer,  letzteres  zum  Festhalten  von  Queck- 
silbeidämpfen  des  Manometers.  Das  angewandte  Phosphorpentoxjd 
war  von  Phosphor  durch  Destillation  im  Sauerstoffstrome  befreit. 
£s  wurde  zum  Schmieren  der  Glashähne  und  Stopfen  benutzt 
Die  Abwesenheit  von  KohlenwaeserstoSen  und  Wasserstoff  wurde 
apectroskopisch  nachgewiesen.  Damit  das  Verdampfen  des  Queck- 
.silbers  aus  dem  Manometer  in  das  Versuchsrohr ,  in  dem  der  so 
gereinigte  Stickstoff  der  elektrischen  Entladung  ausgesetzt  wurde, 
verhindert  werden  sollte,  war  das  Manometer  mit  dem  Rohr  durch 
ein  1,2  m  langes,  enges  Rohr  verbunden,  was  auch  zur  Folge 
hatte,  dafs  in  dem  Versuchsrohr  auch  bei  langer  Versuchsdauer 
kein  Quecksilber  spectroskopisch  nachgewiesen  werden  konnte. 
Bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  bei  —  10"  und  1  bis  8,8  mm 
Druck  zeigte  sich  keine  Contraction  des  Stickstoffs,  auch  nicht 
bei  längerer  Versuchsdauer.  Wai-  jedoch  die  Verbindung  des 
Manometers  mit  dem  Versuchsrohr  kurz,  so  trat  bald  Druckver- 
minderung ein,  indem  sich  eine  bräunliche  Verbindung  von  Stick- 
stoff und  Quecksilber  bildete,  die  allmählich  Vi  ^^^  Stickstoffs  ab- 
BOrhirte.  Dieselbe  wurde  schwarz,  wahrscheinlich  in  Folge  von 
beigemengtem  Quecksilber.  Die  bei  200"  explodirende  Verbindung 
dissociirte  unterhalb  200"  bei  steigender  Temperatur.  Die  Um- 
kebrbarkeit  dieses  Processes  zu  beweisen  und  eine  Dissociations- 
carre  zu  construiren,  gelang  nicht.  Die  Unregelmäfsigkeit  in  der 
Bildung  dieser  Verbindung  unter  sonst  gleicher  Versuchsbedin- 
gung läfst  den  Verfasser  auf  die  Nothwendigkeit  eines  noch  nicht 
aufgefundenen  Zwischenträgers  der  Reaction  schUefseu.  Nach 
den  Eigenschaften  vermuthet  er  in  der  Verbindung  das  von  Plan- 
-tamoar  dargestellte  Hg^N,.  Beim  Evacuiren  des  Rohres  auf 
1  mm  und  gelindem  Erwärmen  schlägt  die  Farbe  des  Funkens 
von  Gelb  in  Roth  um  und  die  Helligkeit  des  Spectrums  wird 
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Ton  links  Dach  rechts  verschoben.  Beim  Abkühlen  tritt  eine 
Umkehr  ein.  Eine  Erklärung  hierfür  kann  der  Verfasser  nicht 
geben.  t>.  Lb. 

Petermann  und  Graftiäu.  Zusammensetzung  der  Atmo- 
sphäre ').  —  Verfasser  haben  hauptsächlich  den  Gehalt  der  atmo- 
sphärisclien  Niederschläge  an  Stickstoff  Verbindungen  ermitt«lL 
Die  Animoniakbestimmung  wurde  mit  Nefeler'scbeni  Reagens 
nafih  der  Methode  von  Fleck  auegeführt.  Die  meteorischen 
Wässer  wurden  nach  Zusatz  einiger  Tropfen  reiner  Kalilauge 
destillirt  und  das  erhaltene  Destillat  zu  den  Titrationen  verwandt 
Die  Bestimmung  der  salpetrigen  Säure  und  der  Salpetersäure 
erfolgte  nach  der  Methode  von  Waringtun  unter  Benutzung 
eines  Zinkkupferpaares  als  Keductionsmittel.  —  Die  Zusammen- 
setzung der  atmosphärischen  Siederschläge  war  eine  sehr  ver- 
schiedene, und  auch  das  Verhältnils  zwischeu  ammoniakalischem 
und  Salpeterstickstoff  zeigte  erhebliche  Schwankungen,  wenn  auch 
immer  der  Stickstoffgehalt  als  Ammoniumcarbonat  bedeutend  grofeer 
als  der  als  Ammoniumnitrat  gefunden  wurde.  Im  Durchschnitt 
betrug  der  ermittelte  Stickstoffgehalt  1,49  mg  pro  Liter.  Be- 
ziehungen zwischen  dem  Nitratgehalt  der  meteorischen  Wässer 
und  den  elektrischen  Entladungen  konnten  nicht  festgestellt 
werden.  Sit. 

H.  Puchner,  Untersuchungen  über  den  Kohlensäuregehalt 
der  Atmosphäre ').  —  Der  Kohlensäuregehalt  der  I.uft  wurde  wäh- 
rend eines  längeren  Zeitraumes  nach  gleicher  Methode  bestimmt 
10  Liter  Luft  wurden,  nach  Pettenkofer'a  Verfahren  mittelst 
eines  Aspirators  durch  eine  180  com  fassende ,  mit  Barytwasser 
gefüllte  Absorptionsröhre  gesogen,  in  die  eine  durch  Schwefel- 
säure abgeschlossene  Zuleitung  führte.  Die  Versuche  wurden  in 
München  selbst  und  in  dessen  Umgebung  an  sieben  verschiedenen 
Orten  vorgenommen.  Sie  beweisen,  dafs  der  Kohlensäuregehalt 
die  Atmosphäre  aufserordentlich  beträchtlichen  Schwankungen  (in 
der  Regel  zwischen  2,0  bis  5,5  Vol.  COj  in  10000  VoL  Luft) 
unterworfen  ist  Mt. 

Liebscher.  Beitnig  zur  Stickstofffrage').  —  Wahrscheinlich 
können  alle  grünen  Pflanzen  freien  Stickstoff  sammeln,  und  zwar 
um  so  mehr,  je  günstiger  die  sonstigen  Wachsthumsbe dingungen 
sind,  zu  denen  bei  den  meisten  auch  die  Anwesenheit  von  Nitraten 

')  Chem.  Centr.  04,  11,  710—712;  Bull.  Stat.  agrio.  53,  1—20.  — 
')  Biederm.  Centr.  22,  433—440.  —  ')  J.  Landw.  41,  139—198;  nach  Chem. 
Centr.  64,  11,  94. 
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gehmi,  während  sie  bei  den  Leguminosen  u.  s.  w.  dagegen  nach- 
theilig wirkt  Für  die  eigentlichen  Stickstoffsammler  gehört  noch 
dazu  die  Symbiose  mit  Knöllchenbacterieii.  Doch  die  Fähigkeit 
der  StickstöfiaBsimilation  ist  sehr  verschieden.  Welche  Gattung 
Pflanzen  zur  Anpflanzung  zwecks  Gründüngung  sich  besonders 
eignet,  ist  im  Einzelfalle  eine  wirthschaitliche  Frage.         v.  Lb. 

A,  Petermann.  Contribution  ä  la  question  de  l'azote  '),  — 
Culturverauche,  weiche  zum  Studium  der  Assimilaiion  des  elemen- 
taren Stickstoffs  angestellt  wurden,  ergaben  Folgendes:  Bei  der 
pflanzlichen  Production  kommen  nicht  nur  die  Stickstoffverbin* 
dimgen  der  Atmosphäre,  sondern  es  kommt  anch  der  elementare 
Stickstoff  in  Betracht;  dieser  letztere  wird  aber  weder  TOn  der 
höheren  Pflanze,  noch  von  dem  nackten  Boden  ftxirt';  er  tritt  in 
den  Kreislauf  des  Lebens  ein  durch  Vei-mittelung  der  Miki'O- 
orgaoismen,  welche  den  Boden  bewohnen.  Die  Kryptogamen* 
Tegetationen,  welche  sich  auf  der  Oberfläche  jedes  feuchten  Bodens 
entwickeln,  und  die  in  den  Wurzelknöllchen  gewisser  Pflanzen  vor 
sich  gehende  Mikrobenthätigkeit  besorgen  die  Bindung  des  Stick- 
stoffs. Ld. 

Berthelot.  Recherches  nouvelles  snr  les  microorganismes 
ti<cateurs  de  l'azote  *).  —  Diese  Versuche,  welche  mit  verschiedenen, 
aus  dei*  Ackererde  gewonnenen  Bacterien,  mit  Aspergillus  niger, 
Altemaria  tenuis  und  einem  Gymnoascua  angestellt  wurden,  haben 
ergeben,  dafs  verschiedene  Organismen  den  Stickstoö  zu  flxireii 
Termögen ,  insbesondere  gewisse  Bacterien  des  Bodens.  Diese 
niederen  Organismen  scheinen  sich  nicht  durch  den  aus  der  Zer- 
legung des  Wassers  und  der  Kohlensäure  der  Atmosphäre  resul- 
tirenden  Wasserstoff  und  KohlenstoS  ernähren  zu  können,  sie 
brauchen  vielmehr  in  ihren  Nährboden  Kohlenstoff  Verbindungen, 
wie  Zucker,  Weinsäure,  aufserdem  brauchen  sie  darin,  -vie  es 
scheint,  ein  wenig  von  StickstofFverbindnngen,  um  das  für  die  Auf- 
nahme des  freien  Stickstoffs  nothwendige  Minimum  von  Vitalität 
zu  erlangen.  Ist  der  Nährboden  reich  an  Stickstoifverbindungen, 
so  lebt  das  Bacterium  von  diesen  zunächst,  im  entgegengesetzten 
Falle  mufs  eben  der  freie  Stickstoff  fixirt  werden.  Der  Boden 
würde  sich  bald  mehr  oder  weniger  erschöpfen,  wenn  die  nöthigen 
orgauischen  Stoffe  nicht  durch  die  Vegetation  cblorophyllfreier 
Pflanzen  regenerirt  würden;  dabei  spielen  die,  welche  den  Stick- 
stoff fixiren  und  die,  welche'  den   Kohlenstoff  tisiren,  eine  com- 
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plementäre  Rolle.  Der  Ausgangspunkt  für  die  Stickstoffbindung 
liegt  nicht  iu  den  höheren  PSauzen,  sondern  in  gewissen  Mikro- 
organismen, welche  die  Ackererde  hevölkem.  Ld. 

Berthetot.  Nourelles  recherches  sur  la  fixation  de  l'azote 
».tmosplierique  par  les  microrganismes  ').  —  Derselbe.  Nouvelles 
recherches  sor  les  microiganismes  äxateurs  de  l'azote*).  — 
Berthelot,  welcher  zuerst  auf  die  Fixirung  des  freien  Stickstoffs 
dnrch  die  Mikroben  hingewiesen  hatte,  benutzte  für  seine  neuen 
Versuche  die  Humussaure  als  Nährboden.  Er  hat  einerseits  natür- 
liche Humussäure  mit  3,6  Froc,  N  und  3,1  Proc.  Asche  an- 
gewendet, andererseits  ein  aus  Zucker  dargestelltes  künstliches 
Product,  welches  frei  von  Stickstoff  und  A'sche  war.  In  zwei  Ver- 
suchen mit  natürlicher  Humussäure,  welche  vier  Monate  dauerten, 
haben  die  aus  Gartenerde  geimpften  Mikroben  0,0104  g  nnd 
0,0156  g  N  fixirt.  Zwei  Versuche  mit  käuflicher  Humussäure, 
welche  kein  günstiges  Nährmedium  war,  ergaben  0,0026  resp. 
0,0024g  Stickstoff  Zuwachs.  Berthelot  hat  seine  Untersuchungen 
auch  auf  die  aus  der  Gartenerde  isolirten  reinen  Culturen  aus- 
gedehnt. Ein  Bacillus  öxirtc  80  Proc.,  ein  anderer  74  Proc.  des 
ursprünglich  vorhandenen  ■  Stickstoffs,  Aspergillus  niger  fixirte 
35  Proc,  Altemaria  tenuis  98  Proc,  ein  Gymnoascus  143  Proc, 
Bacterium  der  Wurzelknötcheix  der  Lupine  50  Proc.  des  ursprüng- 
lich vorhandenen  Stickstoffs,  Wr. 

S,  Winogradsky.  Ueber  die  Assimilation  des  atmosphäri- 
schen Stickstoffs  durch  die  Mikroorganismen  *).  —  Verfasser  hat 
einen  Bacillus  gezüchtet,  welcher  grofse  Aehidichkeit  mit  dem 
Bacillus  butylicus  F.  hat,  und  beträchtliche  Mengen  des  Atmo- 
sphärenstickstoffs assimilirt.  Die  Versuche  wurden  sehr  sorgfältig 
ausgeführt  und  die  Stickstoffgewinnung  durch  die  zahlreichen 
Analysen  bewiesen.  Wr. 

G.  Ville.  On  the  absorption  of  nitrogen  by  planta*).  —  In 
einem  Briefe  an  den  Herausgeber  der  Chemical  News  erinnert 
G.  Ville  daran,  dafs  seine  im  Jahre  1849  ausgeführten  Versuche 
schon  den  Beweis  erbrachten,  dafs  die  in  stickstofffreiem  Boden 
gezogene  Pflanze  während  ihres  Lebens  mehr  Stickstoff  aufnimmt 
und  ansammelt,  als  dem  Stickstoff  der  Samen  und  dem  Stickstoff, 
den  sie  als  Ammoniak  aus  der  Luft  aufnehmen  kann,  entspricht. 
Die  Resultate  dieser  Versuche  wurden  damals  von  Chevreul,. 
Dumas,  Payen,  Reguault  und  Peligot  bestätigt  —  In  einem 

')  Ann.  ohim.  phys.  [6]  30,  411—419.  —  •)  Dwelhat,  S.  419—432.  — 
■•)  Compt.  rend.  116,  1385—1388.  —  *)  Chem.  Newa  67,  3—4. 
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Aufsatze,  welcher  betitelt  ist:  The  absorption  of  free  nitrogen  by 
plants  >)  wird  die  Entwickelung  der  Anschauungen  über  die  Auf- 
nahme von  freiem  Stickstoff  durch  die  Pflanze  seit  den  Versuchen 
TOB  G.  Ville  bis  auf  den  beutigen  Tag  geschildert,  und  ea  werden 
insbesondere  die  Versuche  und  Scblufsfolgerungen  von  Boussin- 
guult  einer  scharfen  Kritik  unterzogen.  Ld. 

Godlewski.  Zur  Kenntnifs  der  Nitrification  *).  — ■  Verfasser 
suchte  durch  Versuche  zu  entscheiden,  ob  die  Auffassung  von 
Winogradeki,  dals  die  nitroficirenden  Mikroorganismen  die  von 
ihnen  beim  Wachsthum  auf  organischen  Salzen  producirte  oi^a- 
nidcbe  Substanz  aus  dem  Kohlenstoff  des  Magnesiumcarbonats  auf- 
bauen, richtig  sei.  Er  brachte  Cuiturlösungen  von  je  100  ccm 
destilltrtem  Wasser,  0,05  Ammoniumsulfat,  0,1  g  Monokaliumphos- 
phat  und  1  g  basischem  Magnesiumcarbonat  in  vier  Erlenmeyer- 
kolben  von  500  ccm  Inhalt,  von  denen  einer  frei  an  der  Luft 
gelassen,  während  die  anderen  durch  Glasglocken  bedeckt  wurden, 
die  in  mit  Kalilauge,  concentrirter  Schwefelsäure  oder  Kalium- 
pennanganatlösnng  gefüllten  Glasschalen  standen.  Nach  einem 
Monat  reagirten  drei  Flüssigkeiten  nur  noch  schwach  auf  Ammo- 
niak, dagegen  stark  auf  salpetrige  Säure.  Die  vierte,  die  über 
Kalilauge  aufbewahrte,  zeigte  keine  veränderte  Reaction.  Es 
scheint  demnach  wenig  wahrscheinlich,  dals  die  Nitromonaden 
ihren  Kohlenstoffbedarf  aus  organischen,  in  der  Atmosphäre  vor- 
handenen Stoffen  oder  aus  dem  Magnesiumcarbonat  entnehmen. 
Die  Nitrification  erfolgt,  wie  weitere  Versuche  ergaben,  bedeutend 
schneller,  wenn  eine  an  Kohlensäure  und  an  Essigsäure  reiche 
Atmosphäre  vorhanden  ist.  Erklärlich  ist  die  Assimilation  der 
Kohlensäure  durch  die  Nitromonaden  insofern,  als  denselben  in  der 
Oxydation  des  Ammoniaks  eine  Energiequelle  geboten  wird,  die 
sie  zur  Zerlegung  der  Kohlensäure  verwerthen  können.         Mt. 

P.  P.  Deherain.  Le  travail  de  la  terre  et  la  nitrification'). 
—  Nach  den  angestellten  Versuchen  ist  die  im  Zerkleinern  und 
Vertheilen  bestehende  Bearbeitung  des  Bodetts  sehr  fördernd  für 
die  Nitrißcation ,  und  ea  ist  zu  erwarten,  dafs,  wenn  diese  Be- 
arbeitung mit  geeigneten  Getüthen  und  zur  richtigen  Zeit  auf 
dem  Felde  besorgt  wird,  auch  ohne  Salpeterdüngung  reiche  Ernten 
zu  erzielen  sind.  Ld. 

P.  Fichard.     Assimilabilite   plus   grande  de  l'azote  nitriqua 

')  Chem.  NewB  67,  148—149  und  160—161.  —  ")  Centr.  f.  Bacter.  u. 
Panwitenk.  13,  669— &60;  Chem.  Centr.  64,  1,  1062—1083.  —  ')  Compt.  read. 
116,  1091—1097. 
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des  aitrates  recemmeikt  fonues  >).  —  Die  Utitersuchuagen  haben 
ergeben,  daTs  der  Salpeterstickstoff  wirksamer  und  besser  asaimi- 
lirbar  ist,  wenn  er  frisch  gebildet  wurde  oder  wenn  er  in  einer 
Salzverbindung  die  Base  gegen  eine  andere,  insbesondere  gegen 
Kali  austauscht  Ld. 

A.  Müntz  et  H.  Coudon.  La  fermentation  ammoniacale  de 
la  terre ').  —  Durch  Versuche  wurde  festgestellt,  daTs  die  Bildung 
von  Ammoniak  in  der  Ackererde  ausschliesslich  durch  niedere 
Organismen  verursacht  ^i^ird  und  dals  sich  zahlreiche  Arten  der- 
selben daran  betheiligen.  Ld. 

Johannes  Thiele.  Notiz  über  die  Einwirkung  von  Ammo- 
niak auf  Hypochlorite  =).  —  Die  Oxydation  des  Ammoniaks  durth 
Hypochlorite  ist  nicht  einfach  Oxydation  zu  Stickstoff  und  Stick- 
oxytlen,  sondern  es  entsteht  ein  Zwischenproduct,  welches  ans  der 
Lösung  zwar  nicht  isolirbar  ist,  aber  doch  darin  nachgewiesen 
werden  kann.  Vermischt  man  die  beiden  Lösungen  imter  Kühlen, 
so  zeigt  sich  z,  B.  folgende  Keaction.  Wenn  man  nach  gelindem 
'  Erwärmen  l'ermanganatlösung  zusetzt,  so  fällt  Manganoxydul, 
setzt  man  darauf  Indigolösun;^  hinzu,  so  wird  diese  unter  Ent- 
färbung oxydirt.  Den  Versuch  kann  man,  wenn  man  mit  kleinen 
Mengen  operirt,  mehmmls  abwc(!hsoliid  mit  derselben  Lösung 
wiederholen.  Die  Lösung  oxydirt  und  reducirt  also  zugleich. 
Durch  Messen  der  aus  ammoniakalischer  Silberlösung  abgeschie- 
denen Silbermenge  konnte  niclit  entschieden  werden,  ob  der  ent- 
standene Körper  Hydroxylamin  oder  Hydrazin  ist*  «.  JJ). 

0.  Michel  und  E.  Grandmougin.  Ueber  die  Einwirkung 
von  Ammouiakgas  auf  einige  Superoxyde  *).  —  Das  der  Einwir- 
kung von  Ammoniakgas  zu  unterwerfende  Peroxyd  wurde  in 
einem  Porcellanschiffchen  abgewogen  und  in  ein  20  bis  30  cm 
langes  Verbrennungsrohr  eingeschoben,  das,  auf  einer  Thonrinne 
gelegen,  mittelst  Flachbrenner  erhitzt  werden  konnte.  Durch  das 
eine  Ende  der  Röhre  konnte  ein  trockener  Ammoniakgasstrom 
eingeleitet  werden ,  an'  das  andere  Ende  war  eine  etwas  Wasser 
entlialtende  U-Röhre  angesetzt,  die  weiter  mit  einem  Schiff'schen 
Gasm efsap parate ,  der  verdünnte  Schwefelsäure  als  Absorptions- 
düssigkeit  enthielt,  in  Verbindung  stand.  Behufs  Kühlung  stand 
derselbe  in  einem  Getäfse  mit  kaltem  Wasser.  Nachdem  durch 
Einleiten  von  trockenem  Ammoniakgas  die  Luft  voUstäbd^  ver- 
drängt war,   wurde   die   Substanz   erhitzt.     Die   gebildeten  Gase 

■)  Conipt.  read.  117,  125—127.  —  ')  Dawlbat  116,  3TO— 39a  —  ')  Ann. 
Chem.  273.  160-103.  —  ')  Ber.  26,  2560—2668. 
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wnrdfiD  in  dem  Mefsapparat  aufgefangen  und  Dach  Beendigimg 
der  Gasentivickelung  gerne Bsen.  Gleichzeitig  wurde  die  im 
Ezsiccator  erkaltete  Substanz  gevogen  und  analysirt.  1.  Natritmi- 
superoxyd,  auf  diese  Weise  behandelt,  färbt  sich  anfange  unter 
geringer  Gasentwickelung  (yennuthlich  Sanerstoff,  der  von  der 
Zersetzung  d^  Superoxyds  herrührt)  allmählicli  gelblich,  schmilzt 
alsdann  unter  staiker  Gasentwickelung,  wird  braun  und  bläht 
sich  auf ;  nach  einiger  Zeit  hört  die  Gasentwickelung  auf ,  die 
Substanz  erstarrt  und  wird  wieder  weiTs.  Beim  Arbeiten  init 
etwas  gröfseren  Mengen  findet  ein  Erglühen  der  Substanz  statt. 
Das  aufgefangene  Gas  war  "fast  reiner  StickstoÖ,  der  anfangs 
etwas  SftuerstofE  enthielt.  Der  Uückstand  bestand  aus  91  Proc. 
NaÜH,  6  Proc.  NaNGj  und  3  Proc.  NaNO,.  Die  Reaction  ver- 
läuft also  hauptsächlich  nach  der  Gleichung: 

2NH,  +  8Kft,0,  =  GNaOH  -|-  N,. 
Daneben    treten    in    geringerem   Mafsstabe   wahrscheinlich    noch 
folgende  Oxydationsprocesse  ein: 

2NH,  +  6Ha,0,  ^  2  NaNO,  +  6NaOH  +  2Ma,0, 
2NH,  +  8Na,0,  =  2NaN0,  +  6NaOH  +  4Na,0. 
2.  Baryumsnperoxtfd  wird  ei-st  bei  höherer  Temperatur  in  ähn- 
hcher  Weise  wie  Natriumsuperoxyd  zersetzt,  doch  bildet  sich 
dabei  keine  Salpetersäure  und  keine  salpetrige  Säure.  —  3.  J/iui- 
gansuperoxyd  nimmt  unter  Entwickelung  von  Stickstoff  und  Wasser 
eine  hellere  Farbe  an  und  geht  in  Mangansesquioxyd  über  nach 
der  Gleichung: 

6MnO,  +  2NH,  =  N,  +  3Md,0,  +  3H,0. 
Allzu  starkes  Erhitzen  bewirkt  weitere  Zersetzungen;  in  gewissen 
Fällen  bilden  sich  salpetrige  Dämpfe.  —  4.  Bleisuperoxyd  wird, 
im  Ammoniakstrom  erhitzt,  gelb  und  geht  unter  stürmischer 
StickstoSentwickelung  uud  Wasserbilduag  in  Bleioxyd  über.  In 
der  Ü-Röhre  linden  sich  Ammoniumnitrit  und  -nitrat.  Die  Haupt- 
reaction  und  die  Nebenreactionen  sind  demnach  denen  des 
Natriumsuperoxydes  analog.  Bm. 

L.  Sternberg.  Gewinnung  von  Ammoniak.  D.R-P.\r.  71408'). 
—  Bei  Gewinnung  von  Ammoniak  aus  thierischen  Abfällen,  Torf 
and  dergleichen  kann  eine  grofse  Erspamifs  erzielt  werden,  wenn 
der  Dampf  vor  seiner  Einführung  in  die  Retorte  mit  einem  nicht 
oxydirenden  Gase  oder  Gasgemisch,  wie  Wasserstoff,  Stickstoff, 
Kohlenoxyd,  Kohlensäure,  Leuchtgas,  Wassergas  u.  b.  w,  gemischt 

')  Zeitschr.  ongen.  Chem.  1893,  S.  652. 
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vird,  indem  diese  Gase  die  Rolle  des  DampfüberschuBses  über- 
nebmen  und  das  Ammoniak  nacb  seiner  Bildung  vor  Wieder- 
zersetzung schützen.  Vorzugsveise  werden  die  Gase  benutzt,  welcbe 
bei  dem  Processe  selbst  entstehen  und  in  ihrer  Zusammensetzung 
dem  Wassergas  ähnlich  sind.  Dieselben  werden,  nachdem  sie  durch 
Schwefelsäure  von  ihrem  Ammoniakg^ehalt  befreit  sind,  immer  von 
neuem  wieder  in  die  Retorte  eingeführt  Bm. 

Pierre  Rogatien  de  Lambillj.  Captation  de  l'azote  atmo- 
spberiiiue  pour  la  production  du  bicarbonate  et  du  formiate 
d'ammoniaque.  F.  P.  Nr.  228565  vom  10.  Juni  1893 1)-  —  Gegen- 
stand des  Patentes  ist  ein  Verfahren  zur  Verwerthung  des  atmo- 
spärischen  Stickstofis  für  die  Darstellung  von  Ammoniakderivaten, 
welches  auf  folgenden  Reactionen  begründet  ist:  1.  Wenn  man 
Stickstoff  im  Gemisch  mit  Wasserstoff  durch  ein  mit  porösen 
Körpern  beschicktes  Porcellanrohr  passiren  lafst,  so  erhält  man 
Ammoniak.  —  2.  Wenn  man  Feuchtigkeit  hinzutreten  läfst, 
80  erhält  man  mehr  Ammoniak.  —  3.  Wenn  man  gleichzeitig 
ein  kohlenstoffhaltiges  Gas,  wie  Kohlensäure .  oder  Kohlenoxrd, 
durchströmen  läfst,  so  erhält  man  Ammoniumbicarbonat  oder 
-formiat.  Bm. 

C.  Raspe.  Herstellung  von  Ammoniumcarbonat  aus  Gas- 
wasser. D.  R.-P,  Nr.  70977»).  —  Die  Sulfide  werden  durch  ein 
Metallcafbonat,  z.  B.  Zinkcarbonat,  unschädlich  gemacht.  Darauf 
wird  das  Wasser  mit  fettem  Oel  geschüttelt,  in  welches  ein  be- 
deutender Theil  des  Empyreumas  übergeht  und  welches  auf  dem 
Wasser  schwimmend  leicht  von  demselben  getrennt  werden  kann. 
Das  so  behandelte  Ammoncarbonatwaaser  wird  darauf  einer 
Destillation  unterworfen.  Die  Ammoncarbonatdärapf e ,  welche 
durch  frisch  geglühte,  erwärmte  Holzkohle  geleitet  und  hierdurch 
ihres  Empyreumarestes  entledigt  werden,  bringt  man  zur  Gonden- 
sation  und  trocknet  sie  durch  trockene  Potasche  oder  Soda.  Gleich- 
zeitig mit  dem  Ämmoncarbonat  entweichendes  Ammoniak  wird 
nach  der  Condensation  des  ereteren  für  sich  aufgefangen.  Enthält 
das  Gaswasser  auXser  Ämmoncarbonat  noch  andere  Ammonsalze, 
so  kann  man  demselben  vor  der  Destillation  noch  Soda  zu- 
setzen. Bm. 

K.  Kraut,  lieber  das  Verhalten  des  Salmiaks  bei  der 
Temperatur  des  Wasserbades ").  —  Verfasser  hat  beobachtet,  dafs 
Salmiak  bei  der  Temperatur  des  Wasserbades  allmählich  bedeutend 


■)  Monit.  toientit.  [4]  7,  I[,  275.  —  ')  Zeitschr.  angew.  Chem.   1893, 

S.  543,  —  •)  ZeitBohr.  anorg.  Chem.  5,  278—279. 
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an  Gewicht  verliert.  Die  Angabe  ia  Fresenius,  quant.  Anal., 
6.  Aufl.,  2,  800,  dafs  Salmiak  bei  lOO**  nichts  oder  fast  nichts  an 
Gewicht  Terliert,  bedarf  also  der  Berichtigung.  Mt. 

V.  Groendahl  und  J.  Landin  in  Stockholm.  Frocede  de 
preparation  de  nitrate  d'ammonium  pur.  E,  P,  Nr.  1868  vom 
30.  Jimi  1892').  —  Zur  Herstellung  von  reinem,  von  Sehwefel- 
verbindungea  freiem  Ammonnitrat  extrahirt  man  ein  inniges  Ge- 
misch von  Natriumnitrat  und  Ammoniumsulfat  mit  Alkohol.  Durch 
Filtration  durch  eine  Schicht  von  körnigem  Ammoniumsulfat  oder 
-Chlorid  befreit  man  die  alkoholische  AmmonnitratlÖsung  vom 
Natriumnitrat  Der  Alkohol  wird  abdestillirt.  Zu  dem  mit 
Alkohol  erschöpften  Rückstande  von  Natriumsulf at  mit  etwas 
Ammoninmsulfat  giebt  man  die  nöthige  Menge  geglühtes  Chlor- 
natrium und  erhält  so  beim  Erwäimen  ein  Sublimat  von  Chlor- 
anmionium,  während  reines  Natriumsulfat  zurückbleibt.        Bm. 

W.  P.  Bloxam.  The  sulphides  and  polysulphides  of  Ammo- 
nium *).  —  Der  Verfasser  weist  durch  qualitative  Reactionen  nach, 
dafc  die  Ämmoniumsulfide ,  wenn  sie  sich  beim  Stehen  an  der 
Luft  oxydirt  haben,  Thiosulfate,  Spuren  Sulhte  und  gar  kein 
Sulfat  enthalten.  Er  hat  zum  Zweck  dieser  Reactionen  die  Poly- 
Bnlfide  einzeln  in  grofser  Reinheit  dargestellt  und  vor  der  Ver- 
wendung analysirt.  Die  ThaUache,  daTs  eine  concentrirte  Ammo- 
niaklösung weniger  SchwefelwasserstofE  absorbirt  als  eine  verdünnte, 
erklärt  er  durch  die  Annahme,  dafs  sich  in  der  letzteren  aus 
schliefslich  NH^SH  bilde,  während  die  erstere  Doppelsalze  von 
der  Form  (NH,)jS.x(NH.SH)  enthalten  soll.  v.  Lb. 

Franz  Schrader.  Metall-Doppelsalze  des  Diammoniums  und 
Diamids  *).  —  In  dem  Verhalten  seiner  Salze  gleicht  das  Diammo- 
nium  (HaN.NHj)"  einerseits  den  Erdalkalimetallen  durch  die 
Schwerlöslichkeit  seines  SuKates  und  die  Unfähigkeit,  Alaune  zu 
bilden;  andererseits  fungirt  es  in  zahlreichen  Verbindungen  als 
einwerthiges ,  den  Alkalimetallen  vergleichbares  Radical  (H,  X 
.NHj)'.  Die  Verbindungen  des  letzteren  Typus,  wie  N'aHnOH, 
NjH^Cl,  (NaHs)sSO,  u,  a.  sind  beständig,  die  des  ersteren,  wie 
N.HcCOH;^,  NjHbCI,,  N,H,S0,  unbeständig.  —  Das  Diammonium 
bildet  sehr  beständige,  schwer  lösliche,  wasserfreie  Doppelsulfate 
von  der  allgemeinen  Formel  (NjHij^SO^  -f-  R"S04;  den  Ammo- 
niakverbindungen    entsprechen    aufserordentlich    schwer    lösliche 

')  MoDit.  Bcientif.  [4]  7,  II,  Patente  257.  —  ')  Chetn.  News  68,  97—98.  — 
')  Chemikerzeit.  17,  Bepert.  234,  Aubzd;;;  ausführlicher  Th.  CurtiuB  und 
F,  Schrader,   J.   pr.  Chem.  [2]  bO,  311—346. 
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Diamidverbindungen  R"SO«,  ZN^H.  und  R"SO,,  SNsH,.  Die 
Doppelchloride  des  Dianunoniume  sind  nach  den  Formeln  X,HjCl, 
R"C1,  und  2NäHjCl,  R"C1,  zusammeDgesetzt;  die  dargestellten 
Metallchlorid-AmmoniakverbiQduQgen  haben  die  allgemeine  Formel 
R"Clj,  2NaH4')  und  sind  Bobr  schwer  löslich.  Versuche,  aus 
diesen  Diamidchloriden  das  unbekannte  wasserfreie  Hydraziu  selbst 
herzustellen,  führten  bis  jetzt  nicht  zu  einem  positiven  Resultate. 
—  Zur  Erkennung  von  Hydroxylamin  neben  Hydrazin  yersetzt 
der  Verfasser  eine  Probe  der  Lösung  mit  Salzsäure  und  Gold- 
chlorid, so  lange  Reduction  eintritt,  welche  nur  TOn  Hydrazin 
bewirkt  wird.  Das  Filtrat  wird  mit  Ammoniak  neutralisirt;  von 
neuem  auftretende  Reduction  deutet  auf  Hydroxylamin.  Das 
Hydrazin  wird  als  Benzalazin,  das  Hydroxylamin  durch  Ueber- 
führen  in  Diphenylketoxim  identificirt.  Um  gleichzeitig  Ammo- 
niak nachzuweisen,  entfernt  man  zunächst  das  Hydrazin  durch 
üebertükrung  in  Benzalazin  und  yiermaliges  Ausziehen  mit  Aether. 
In  der  rückständigen  Lösung  kann  bei  Abwesenheit  von  Hydroxyl- 
amin Ammoniak  auf  gewöhnlichem  Wege  nachgewiesen  werden. 
Ist  jenes  zugegen,  so  trennt  man  nach  V,  Meyer*)  mit  Platin- 
chlorid. In  reinem  concentrirten  Zustande  ist  das  Hydrazinhydrat 
vollständig  haltbar;  in  verdünnter  Lösung  zersetzt  es  sich  beim 
Aufbewahren  ohne  Gasentwickelung  unter  Bildung  von  Ammoniak, 
jedoch  nicht  von  Hydroxylamin.  Hydrazinhydrat  wirkt  auf  viele 
Oxyde  schwerer  Metalle  sehr  stark  reducirend.  Mit  Chromtrioxyd 
und  Quecksilberoxyd  ist  die  Reaction  explosionsartig.  Molybdäa- 
säureaahydrid  wird  zu  Dioxyd  reducirt;  dagegen  wird  Wolfram- 
sänreanhydrid  durch  Hydrazinhydrat  nicht  erheblich  verändert. 
Eisenoxydsalze,  chromsaure  und  übermangansaure  Salze  werden 
durch  Hydrazinhydrat  reducirt;  doch  verlaufen  diese  Reactionen 
nicht  glatt.  —  Dümmiomum-Kupfersulfat,  CuSO«  +  (N,H6)äS04, 
entsteht  als  mikrokrystalliniecher,  hellblauer  Niederschlag  beim 
Vennischen  der  Componenten  in  wässeriger  Lösung.  1  Tbl.  des 
Salzes  löst  sich  in  U48  Thln.  Wasser  von  10".  In  Ammoniük- 
ilÜBsigkeit  löst  es  sich  unter  Gasentwickelung  mit  blauer  Farbe; 
wenn  die  I^ösung   zum   Sieden   erhitzt  und   mit  einigen   Tropfen 

')  Der  Verfaaaer  nimmt  hierin  äaa  zweiwertbige  Radioal  =NH, — NH, 
an ;  der  UmBtaud,  dala  die  DiaroidverbindiiDgea  eteti  halb  ao  viel  Moleküle 
Diamid  enthalten,  als  die  analogen  Metallohlorid •  ÄmmoniakverbindungcD 
Ammoniak,     echeint    aber     niebr     für    das    Radical    ^H,N — NU,^    und 

,NH,— XH,C1 
Formeln  wie  R<  I  |  zu  sprechen.  —  *)  Ber.  15,  2789. 

^NH,— NH,Cl 
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Xatronlange  versetzt  wird,  entsteht  ein  glänzender  Kupferspiegel, 
Die  SchwerlöBlichkeit  des  Diamnioniuin  -  Kupfersulf  ats  läTst  sich 
sehr  vortheilhaft  zur  Abscheidung  von  Ilydrazinsulf at ,  z.  B. 
aus  unreiDen  Laugen,  benutzen.  —  Biammonium-Nickelsvlfat, 
XiSO^  -f-  (N2HB)äS04,  besteht  aus  weifulich-grÜDen  mikroskopi- 
schen Prismen  und  löst  sich  in  275,5  Thln.  Wasser  Ton  IS".  In 
Ammoniak  Itist  es  sich  mit  blauer  Farbe;  die  Lösung  scheidet 
beim  Erhitzen  rothea  Sickelsulfat-Diamid  aus.  —  Diamnioninm- 
Kobaitsuf/at,  CoSO,  -j-  (N,Hj)jS04,  bildet  rosenrothe,  mikroskopi- 
sche Krystalle;  es  löst  sich  in  305  Thln.  \Vnsser  von  12".  Die 
rothe,  ammoniakalische  Lösung  giebt  beim  Kochen  einen  rothen 
Niederschlag.  —  Diatiimonium-Ferrosulfat,  FeS04  +  (>rjH,)2S0„ 
ist  ein  fast  weilses,  krystallinisches  Pulver,  das  sich  in  325  Tliln. 
Wasser  von  12*  löst  und  von  Ammoniak  zersetzt  wird.  —  Bi- 
uonHonium-Manijatwsulfat,  MnSO,  -\-  (NjHi),S04,  ist  ein  weifses, 
krjstallinisches  Pulver  mit  sehr  schwachem,  röthlicheni  Schimmer 
und  löst  sich  in  60  Thln.  Wasser  von  18".  —  Diammomum-Zink- 
sulfat,  ZnSOj  +  (N,Hi).,S04,  bildet  ein  krjstallinisches ,  weifses 
Pulver,  das  sich  in  184,8  Thln.  W^asser  von  12",  Rowie  leicht  in 
Ammoniak  auflöst  Die  farblose,  ammoniakaliscbe  Lösung  giebt 
beim  Erhitzen  einen  weifsen  Niederschlag.  —  Das  Cadiiiiumsalz, 
CdSOt  +  (NjH:,),S04,  ist  dem  Zinksalz  sehr  ähnlich  und  löst 
sich  in  202,5  Thln.  W'asser  von  12".  Weitere  Doppelsulfate  scheint 
das  Hydrazin  nicht  einzugehen.  —  Die  Doppelchloride  des  Di- 
ammoniums  sind  wegen  ihrer  grofsen  Löslichkeit  schwerer  darzu*. 
stellen,  Zteeifach-ßiammonium-Merciirichlorid,  HgCla-j"  2NjHiCI, 
krystallisirt  beim  Verdunsten  einer  Lösung  von  1  MoL  Queck- 
sitbercblorid  und  2  Mol.  Diammoniumbichlorid  in  langen,  sechs- 
seitigen Säulen,  aus  heiXsem  Alkohol  in  achoeeweifsen  Blättern, 
schmilzt  unzersetzt  bei  178"  und  löst  sich  leicht  in  Wasser  und 
heitiem  Alkohol.  —  FAnfach-Diammomum-Cadnnvmcldorid,  CdCl^ 
-^  NjHjCl,  krystallisirt  in  glashellen,  zarten  Nadeln,  welche  bei 
250*  Doch  nicht  schmelzen,  sich  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol 
schwer  lösen.  Die  ammoniakalische  Lösung  giebt,  mit  Salzsäure 
fast  neutralisirt,  einen  weifsen  Niederschlag  von  Diamidverbindung. 
—  Zweifach- Viammomum-Cadmiumchhnd,  CdClj  -I-  2NjH3Cl 
-|-4HaO,  entsteht  neben  dem  vorstehenden  Doppelsalze  und  aus 
demselben,  wenn  man  die  ausgeschiedenen  Krystalle  längere  Zeit 
unter  der  Mutterlauge  stehen  läFsL  Es  krystalliairt  in  kurzen, 
derben,  schief  abgeschnittenen  Prismen,  welche  an  der  Luft  rasch 
verwittern.  —  Einfack-Diammonium-ZinlicMorid,  ZnClj -|- N)H,C1, 
krystallisirt  in  hygroskopischen,  sechsseitigen  Prismen.  —  Zwei- 
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fach-Diammomum^Zinkchlond,  ZnClg-f-2N»HiC],  bildet  zerbrech- 
liche, weisse  Nadeln  vom  Sehmelzpunkt  135";  es  zeräielst  an  der 
Luft.  —  Einfach' Diamtmmium-Zinnchlorür,  SnCl* -)"  ^»^■■^'» 
kiyetallisirt  aus  warmem  Alkohol  in  weiTsen,  perlmutterglänzeaden 
KrystallblätteriL  vom  Schmelzpunkt  105*.  —  Das  Ztcetfack-Di- 
amnumium-ZinnMorür ,  Sn  Clj  -f-  2  N,  Hj  Cl ,  bildet  farblose ,  in 
absolutem  Alkohol  venig  lösliche,  stark  hygroskopische  Krystalle. 
—  J?icÄeIs«//a(-2)i(MHid,  NiS04,  3NäHj,  fällt  aus  einer  Nickel- 
sulfatlösung auf  Zusatz  von  Hydrazinhjdrat  als  hell  rothTioletter 
Niederschlag. —  Zinksvlfat-Diamid,  ZnS0i,2N,H4,  ist  ein  weifaer, 
krystallinischer  Niederschlag,  Kobaitsulfat-Biamid,  CoSOj,  3  NjH^  (?), 
ein  fleischfarbener  Niederschlag.  —  ZinkcMorid-Diamid ,  ZnClj, 
2NsH„  und  Cadmmmchlorid-Diamid,  CdCl„2N,H(  +  HjO,  sind 
weifse,  in  Wasser  unlösliche,  in  Ammoniak  leicht  lösliche  Nieder- 
schläge. 0.  H. 

Nach  Angaben  von  Th.  Curtius')  gelingt  die  Darstellung 
einer  verdünnten  Lösung  von  Stickstofftcasserstoffsäwe  bequem 
und  ungefährlich  in  der  Weise,  dats  man  die  rothen  Gase  aus 
Salpetersäure  und  Arsentrioxjd  in  eine  eiskalte,  verdünnte, 
wässerige  Hydrazinhydratlöaung  einleitet,  bis  anhaltende  Gasent- 
wickelung eintritt,  oder  dafs  man  die  rothen  Dämpfe  erst'  auf 
Eisstücken  condensirt  und  die  blaue  Flüssigkeit  bis  zum  Ein- 
tritt der  Gasentwickelung  in  die  verdünnte  Hydrazinhydratlösung 
einträgt,  ein  Versuch,  der  sich  besonders  für  Vorlesungszwecke 
eignet.  Wt. 

Angelo  Angeli.  Soprä  un  modo  di  formazione  del  sale 
«rgentico  dell'  acido  azotidrico ').  —  Analog  der  bekannten  Bil- 
dung von  Diazoverbin düngen  bei  der  Einwirkung  von  8.ilpetriger 
Säure  auf  Amide  und  der  dementsprechenden  von  Wislicenus 
nachgewiesenen  Bildung  von  untersalpetriger  Säure  bei  der  Ein- 
wirkung von  salpetriger  Säure  auf  Hydroxylamin,  versuchte  Ver- 
fasser durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  das  von  Curtius 
entdeckte  Hydrazin  HaN.NH»  die  Verbindung  HO.N— N— N=:N 
.OH  zu  erhalten.  Nach  den  Versuchen  des  Verfassers  scheint 
aber  nur  eine  Amid-Gruppe  des  Hydrazins  mit  salpetriger  Säure 
zu  reagiren.  Setzt  man  zu  einer  kaltgesättigten  Lösung  von 
Silbemitrit  eine  Hydrazinsulfatlösung ,  so  scheiden  sich  sofort 
weifse  Nadeln  ab,  die  aus  dem  Silbersalze  der  StickstofEwasser- 
stofFsäure  bestehen.  Die  Reaction  verläuft  jedenfalls  nach  den 
Gleichungen : 
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H,N— KH,  +  NO.H  ^  H,N— N=N.OH  +  H,0, 
H,N-N=N.OH  =  j[_)NH  +  H,0. 

Dieses  Verfiihreri  besitzt  vor  den  übrigea  Darstellungsweisen  der 
StickstoS  Wasserstoff  säure  den  Vorzug  grolBer  Leichtigkeit  und 
eignet  sich  zum  Vorlesungsversuch,  wobei  es  einfach  im  Reagens- 
glase  ausgeführt  werden  kann.  Bm. 

J.  W.  Brühl.  Ueber  einige  Eigenschaften  und  die  Constitu- 
tion des  freien  Hydroxylamins  und  seiner  Homologen ').  —  Das 
freie  Hydroxylamin  hat  Verfasser  nach  dem  von  seinem  Entdecker 
Lobry  de  Bruyn*)  eingeschlagenen,  jedoch  etwas  modificirten 
Verfahren  dargestellt;  das  Methyl-  und  Aethylhydroxylamin  sind 
von  Carl  Kjellin  im  Laboratorium  des  Verfassers  zuerst  dar- 
gestellt worden.  Zur  Darstellung  des  Hydroxylamins  wurde  die 
methylalkoholische,  vom  Kochsatz  abgesaugte  Lösung,  ohne  vor- 
läufige Concentration ,  mittelst  des  vom  Verfasser  construirten 
Vacuum  -  Apparates  unter  möglichst  geringem  Drück  thunlichst 
rasch  destillirt,  unter  Preisgabe  des  von  der  Pumpe  abgesaugten 
Methylalkohols.  Auf  diese  Weise  ist  die  Ausbeute  eine  viel 
bessere.  Die  Destillation  wurde  wegen  der  Explosionsgefahr  im 
Waaserbade  yorgenoramen.  Bei  22  mm  Druck  destiLlirt  das 
Hydroxylamin  schon  bei  56  bis  bT>.  Verfasser  leitete  das  Hydroxyl- 
amin nicht  wie  L.  de  Bruyn  durch  einen  erwärmten,  sondern 
durch  einen  mit  Eiswasser  gespeisten  Kühler.  Obwohl  das 
Hydroxylamin  bei  ca.  33"  schmilzt,  erstarrt  es  nach  den  Beobach- 
tungen des  Verfassers  bei  einer  0"  nur  wenig  übersteigenden 
Temperatur  nicht,  so  dafs  eine  Verstopfung  des  Kühlers  nicht 
vorkommt;  aufserdera  wird  durch  die  Anwendung  der  Kälte  eine 
Verflüchtigung  und  Zersetzung  desselben  vermieden.  Der  Reci- 
pient  des  Destillationsapparates  stand  in  einer  Eiskochsalzmischung, 
in  welcher  das  Hydroxylamin  erstarrte  und  so  der  Zersetzung 
und  Verdampfung  entzogen  wurde.  Es  wurden  auf  diese  Weise 
in  kurzer  Zeit  66  Proc.  der  theoretischen  Ausbeute,  d.  h,  an- 
nähernd das  Vierfache,  wie  von  L.  de  Bruyn,  erhalten.  Ver- 
fasser fand  die  Angaben  L.  de  Bruyn's  über  die  Eigenschaften 
des  Hydroxylamins  bestätigt.  Es  krystallisirt  in  langen  farblosen 
Spiefsen,  schmilzt  nach  L.  de  Bruyn  bei  33,05'^  und  siedet  unter 
22  mm  Druck  bei  58".  Verfasser  fand  den  Schmelzpunkt  mit  ein- 
gesenktem Thermometer  bei  32  bis  33",  im  Capillarrobr  bei  33 
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bis  34«  und  den  Siedepunkt  unter  ca.  22  mm  Druck  bei  56  bis 
57".  Verflüssigt  kann  das  Hydroxylamin  in  der  Ruhe  auf  0*  ab- 
gekühlt werden,  heftig  erschüttert,  wird  es  aber  fest  Im  starren 
Zustande  zersetzt  es  sich  nicht,  auch  im  flüssigen  Zustande 
scheint  hei  0"  keine  Zersetzung  zu  erfolgen,  bei  10"  beginnt  die- 
selbe unter  beginnender  Blas chenbil düng  (wesentlich  Stickstoff) 
und  bei  über  20"  beginnt  eine  continuirliche  Gasentwickelung, 
die  mit  der  Temperatur  zunimmt.  Im  frischen  Zustande  detonirt 
ein  im  Probirglas  auf  freier  Flamme  erhitzter  Tropfen  mit  dem 
Getöse  eines  Kanonenschusses.  Verfasser  ermittelte  femer  folgende 
Constanten:  Dichte  (bezogen'  auf  Wasser  von  4")  bei  0";  1,2255, 
100:  1,2150,  23,5«:  1,2044;  den  Brechungsindex  «  bei  23,5o  für: 
Li:  1,43754         H„:  1,43801  Na:  1,44047 

Tl:  1,44323         H^:   1,44652         H,:   1,45137 
und 


51.:  0,2180 

9!«. 

0,2190 

% 

—  91.:    0,0057 

«Dl.:  7,193 

•Uta. 

7,228 

Wy 

—  ™.:  9,190. 

Nach  der  ermittelten  Molekulardispersion: 

'  \Mj  +  2/rf         \«2  —  2/rf  ' 

übt  die  Verbindung  HjNOH  eine  auffallend  geringe  Farbenzer- 
streuung aus.  Dieselbe  Zahl  hat  Verfasser  früher')  als  die 
Atomdispersion  für  den  Stickstoff  selbst  im  Triäthjlamin  fest- 
gestellt, so  dufs  die  übrigen  Atome  OHj  im  Hydroxylamin  an- 
scheinend gar  kein  Zerstreuungsvermögen  zeigen  würden.  Die 
Ursache  dieser  Erscheinung  liegt  darin,  dals  die  spectronietrischen 
Constanten  des  Stickstoffs,  wie  Verfasser  gezeigt  hat,  von  der  Art 
der  Elemente  abhängig  sind,  mit  denen  derselbe  verbunden  ist, 
und  dals  diese  Constauten  für  den  mit  Kohlenstoff  gesättigten 
Stickstoff  am  gröfsten  und  viel  geringer  für  den  mit  Wasserstoff 
und  Sauei"8toff  verketteten  Stickstoff  sind.  Bm. 

Heinrich  Goldschmidt  und  Kyriakos  L.  Syngros.  üeber 
Verbindungen  des  Hydroxylamins  mit  Metallcarbonaten ').  —  Wenn 
man  eine  wässerige  I>ösung  von  Zinkchlorid  und  Ilydroxylamiii- 
chlorid  mit  so  viel  Soda  versetzt,  ditfs  alles  Clilor  au  Natrium  ge- 
bunden werden  kann,  so  fällt  beim  Durchleiten  von  Luft  durch 
die  Lösung  ein  weifser  Niederschlag,  Zn(XHjOH)jCOj.  Bei  Eisen 
fällt  ein  unreiner  schwarzer  Niederschlag,  wenn  man  Wasserstoff 
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dorchleitet.  Bei  Mangan  muls  man  6  Mol.  Hydrojtylammchlorid 
auf  ein  Manganchlorür  mit  4  Mol.  Soda  versetzen,  um  den  Nieder- 
schlag Mn4CO,(NH,OH),2H,0  zu  erhalten.  Der  Niekelnieder- 
8i-hlag  war  nicht  rein.  Beim  Gadminm  wurde  merkwürdiger 
Weise  ein  NiederscUag  Ton  der  Zusammeneetznng  Cd(NHaOH)jCl, 
erhalten.  v.  IÄ>. 

S.  Kolotoffi)  theilte  einige  Beohachtungen  „über  die  Zer- 
setzung des  Hjdroxjlfunins  durch  Äetznatroo"  mit,  die  nicht  aus- 
schlielelich  nach  den  beiden  von  Berthelot  angegebenen  Formeln 
verläuft  Das  schwefelsaure  Salz  dieser  Base  zerfällt  aufserdem 
noch  in  Stickoxydtil,  Ammoniak  und  Wasser.  Die  als  Zwischen- 
product  vermuthete  untersalpetrige  Säure  konnte  nicht  mit  Sicher- 
heit nachgewiesen  werden.  St. 

Watson  Smith.  Fernere  Bemerkungen  über  die  BilduDg 
von  Stickoxydul').  —  Bei  der  Zersetzung  von  Ammoniumnitrat 
tritt  zuerst  eine  theilweise  Spaltung  in  NH|  und  HNO«  ein;  ein 
UeberschuTs  von  freiem  NH]  erhöht  die  Temperatur,  bei  der  sich 
Stickoxydul  bildet,  um  mehr  als  50  bis  60'>.  Diese  verzögernde 
Einwirkung  von  NHj  tritt  noch  mehr  hervor  bei  der  Erhitzung 
eines  Gemenges  von  Ammoniumsulfat  und  Natriumnitrat.  Durch 
einen  Ueberschuls  von  Ammonsulfat  wird  aber  alle  Salpetersäure 
zu  NjO  redncirt  Bei  schneller  Erwärmung  des  Gemisches  auf 
2400,  dgp  Temperatur  der  beginnenden  N^O-Entwickelung,  ent- 
steht das  Stickoxydul  durch  directe  Einwirkung  der  Ammonium- 
gruppe des  Sulfats  auf  die  NOj-Gruppe  des  Natriumnitrats.  Bei 
langsamer  Erwärmung  des  Gemisches  auf  240<i  erfolgt  zuerst  Ab- 
spaltung von  NHj  und  saurem  Ammonsulfat  aus  dem  Ammon- 
sulfat, dann  Bildung  von  HNOj  und  NHjNaSO,  aus  saurem 
Ammonsulfat  und  Natriumnitrat,  dann  Spaltung  von  NäNH^SO^ 
in  HNaSO,  nnd  NH,,  darauf  Entwickelung  von  HNO,  aus 
HNaSO,  und  NaNOg  und  schliefslich  Verbindung  der  HNO,  mit 
dem  NHj  zu  NH^NOj  resp.  gegenseitige  Zersetzung  der  beiden 
Gase  bei  230»  zu  N,0  und  2HjO.  Hz. 

Watson  Smith  et  Elmore.  Nouveau  procede  de  fabri- 
cation  du  protoxyde  d'azote.  F.  P.  Nr,  222875  vom  21,  October 
1892').  —  Gegenstand  des  Patentes  ist  die  Darstellung  von 
Stickoxydnl  durch  Zersetzung  eiues  Gemisches  von  Natriumnitrat 
(17  Thle.),  Kaliumnitrat  (20  Thle,}  und  Ammoniumaulfat  (13  bis 
14  Thle.)  durch  Wärme.     Das  Gemisch  vrird  in  einer  Retorte 
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anfangs  auf  230",  zum  Schluls  auf  S00>  erhitzt  und  zwar  so,  dafs 
das  sich  condensirende  Wasser  nicht  in  die  Retorte  zuriickfallL 
Die  Nitrate  können  auch  vorher  geschmolzen  und  das  Adudod- 
sulfat  später  hinzugefügt  werden.  Sm. 

S.  Tanatar.  Darstellung  der  unteraalpetrigen  Säure').  — 
Wird  die  Methode  von  Divers  in  der  Weise  abgeändert,  dals 
statt  des  festen  äüssiges  1  proc.  Natriumamalgam  verwandt  wird, 
welches  man  langsam  zu  der  gekühlten  Kaliumnitritlö&ung  (lOO  g 
auf  2  Liter  Wasser)  zufliefsen  laTst,  so  wird  doppelt  so  viel  Unter- 
salpetersäure in  Form  ihres  Silbersslzes  gekillt  werden.  Noch 
besser  benutzt  man  die  Reaction  zwischen  Hydrosylamin  und  sal- 
petriger Säure;  NH,OH  +  HNOj  =  2HN0  +  H,0.  Man  fügt 
zu  einer  Kalium nitritlösung  die  äquivalente  Menge  gelöschten  Kalk, 
dann  salzsaures  Hydroxylamin  und  erwärmt  auf  50",  Nach  zwei 
Tagen  wird  die  untersalpetrige  Säure  vom  Ealk  ab&ltrirt,  mit 
Essigsäure  versetzt  und  die  Salzsäure  als  Chlorsilber  gefällt.  — 
Kalium-  oder  Baryunmitrit,  mit  Cyankalium  trocken  gemischt, 
explodirt  beim  Erwärmen;  wird  das  Gemisch  aber  mit  der  fünf- 
fachen Menge  Baryumcarbonat  vermischt  in  ein  langes  Glasrobr 
gebracht  und  dieses  an  einem  Ende  erwärmt,  so  erfolgt  die  Bil- 
dung von  Silbe rcyanamid ,  CNjAgj.  Dieses  unterscheidet  sich 
durch  seine  höher  gelbe  Farbe  und  durch  seine  Unlöslichkeit  in 
Ammoniak  vom  untersalpetrigsauren  Silber.  Mt. 

C.  Paal.  ZurKenntnifs  der  nntersalpetrigen  Säure*).  —  Wenn 
man  Silbernitrit  auf  salzsaures  Hjdroxylamin  einwirken  lafst,'RO 
entsteht,  wie  Verfasser  zeigt,  zunächst  salpetrigsaures  Hydroxyl- 
amin, und  dann  unter  Wasserabspaltung  untersalpetrige  Säure: 
AgNO,  +  NHj.OH.HCI  =  AgCI  +  NH,.OH.NOOH, 
NH,.OH.NOOH  =  H,0  +  HON  ^  NOH. 
Die  Ausbeute  an  untersalpetriger  Säure  ist  dabei  aber  sehr  gering. 
Wird  mehr  Silbernitrit,  als  der  Theorie  entspricht,  angewandt,  so 
liefert  die  vom  Chlorsilber  ahfiltrirte  Flüssigkeit  nach  dem  Fällen 
mit  Silbemitrat  und  Ammoniak  ein  Doppelsalz  von  untersalpetrig- 
saurem  und  salpetrigsaurem  Silber,  welches  nach  dem  Befreien 
von  anhaftendem  überschüssigen  Silbemitrit  durch  heifses  Wasser, 
Lösen  in  Salpetersäure  und  Ausfällen  mit  Ammoniak  die  Zusammen- 
setzung AgjN, Og.2 AgNOg  zeigt  und  in  seinem  AeuTsem  dem 
untersalpetrigsauren  Silber  ganz  ähnlich  ist.    Durch  Verdunsten 
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der  ammomakalischen  Löaung  wurde  das  Salz  in  gelben  Krystall- 
körnchen  erhalten,  die  sich  an  der  Oberfläche  bald  schwärzten. 
Der  Verfasser  untersuchte  auch  die  Einwirkung  der  salpetrigen 
Säure  auf  Benzjlhfdrozjlamin,  konnte  jedoch  nur  Beozylalkohol 
als  ReacÜonsprodact  erhalten.  Br. 

Anton  Thum.  Beiträge  zur  KenntniTB  der  unterBalpetrigen 
Säure»).  —  In  der  Einleitung  bespricht  Verfasser  die  Versuche 
Ton  Maumene  und  Divers,  welche  zur  Entdeckung  der  unter- 
salpetrigen  Säure  und  ihres  bis  jetzt  einzig  bekannten  Silbersalzes 
führten.  Durch  Zorn  wurde  eine  andere  Darstellungsweise,  wie 
die  bisherige  aus  Nitrat  oder  Nitrit  und  Natriumamalgam ,  näm- 
lich durch  Reduction  von  salpetrigsaurem.  Alkali  mittelst  Eisen- 
hydroxydul eingeführt.  Ferner  soll  eich  noch  nach  Divers  und 
TauLemasa  Haga  Alkalihyponitrit  bilden  beim  Einleiten  von 
Stickoxyd  in  alkalische  ZinnoxyduUöaung.  Zur  Darstellung  der 
nntersalpetrigen  Säure  eignen  sich  nur  zwei  der  bekannten 
Bildungswetsen,  nämlich  die  Keduction  des  salpetrigsauren  Alkalis 
mittelst  Natrium  und  mittelst  EisenhydroxyduL  Neben  der  unter- 
salpetrigen  Säure  entstehen  noch  viele  Zwischenproducte  in  Folge 
der  Reduction,  wie  Anmioniak,  Hydroxylamin,  Stickstoff  und  Stick- 
o^dul.  Das  Auftreten  des  Stickstoffs  wird  einerseits  erklärt 
durch  Einwirkung  des  Keductionsmittels  auf  bereits  gebildete 
Hyponitrite,  andererseits  durch  die  Zersetzung  von  Hydroxyl- 
amin. Verfasser  weist  nach,  dafs  die  untersalpetrige  Säure  durch 
Natriumamalgam  nur  wenig  angegriffen  wird,  und  daXs  das  Auf- 
treten von  Stickstoff  wahrscheinlich  aus  einer  Wechselwirkung 
von  Dihydroxylamin  und  Hydroxylamin  zu  erklären  ist,  z.  B. 
H.N:(OH),  +  H,:N.(OH)=  3H,0  +  N,.  Dunstan  und 
Dymond  fuhren  die  Bildung  von  Stickoxydul  auf  eine  Zersetzung 
von  concentrirter  Hyponitritiösung  zurück,  was  Verfasser  jedoch 
in  Abrede  stellt,  da  man  eine  Lösung  von  untersalpetriger  Saure 
mit  viel  überschüssiger  Natronlauge  kochen  kann,  ohne  nennens- 
werthe  Gasentwickelung  und  Zerstörung  der  Säure  zu  bewirken. 
Ueber  die  Bildung  Von  untersalpetriger  Säure  aus  Hydroxylamin 
hat  Verfasser  Versuche  angestellt  V,  Meyer  hat  nachgewiesen, 
daTs  Hydroxylaminsalz  und  Natrium  nitrit  unter  Bildung  von 
2H,0  und  NjO  auf  einander  einwirken,  Falls  nur  ein  Molekül 
Wasser  gebildet  würde,  wäre  die  Bildung  von  Hyponitrose  auf 
diesem  Wege  mißlich.  Bei  der  Auffassung  der  nntersalpetrigen 
Säure  als  Azokörper  könnte  die  Bildung  nach  folgendem  Frocefs 

>}  Wien.  Akftd.  Ber.  103,  284—300. 
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Tor  8ich  gehen;  HONH,  +  ONOH  =  HjO  +  HON  =  NOH. 
VerBuche  zeigten,  dafs  auf  diese  Weise  eine,  wenn  auch  nur  anter- 
geordnete  Bildung  von  untersalpetriger  Säore  stattfindet.  Ver- 
fasser liefa  berechnete  Mengen  von  salzBaitrem  Hjdroxylamin  und 
Natriumnitrit  auf  einander  einwirken  und  erhielt  durch  Fällen 
mit  Silbemitrat  einen  blafagelben  Niederschlag,  aus  welchem  das 
untersalpetrigsanre  Silber  durch  Salpetersäure  gelöst  und  mit 
Ammoniak  wieder  gefällt  wurde.  Die  Analyse  ergab  77  Proc 
Silber,  während  das  reine  Salz  78,26  Proc-  verlangt  In  alka- 
lischer Lösung  tritt  keine  Bildung  ■  von  salpetriger  Säure  ein. 
Salpetrige  Säure  läfst  sich  in  saurer  Lösung  glatt  titriren,  nicht 
aber  in  alkalischer.  Da  nun  L.  Storch  gefunden  hat,  dafs  Per- 
mangan at  in  alkalischer  Lösung  durch  arsenige  Säure  titrirt 
werden  kann,  so  giebt  dies  ein  Mittel  an  die  Hand,  durch  parallel 
gehende  Titration  in  alkalischer  und  saurer  Lösung  mit  Kalium- 
permanganat alle  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  und 
Hydroxylamiu  entstehenden  Stickstoffsauerstoffverbindungen,  mit 
Ausnahme  des  Stickoxjduls ,  quantitativ  zu  bestimmen,  zumal 
auch  das  Hydroxylamin  mafsanalytisch  leicht  bestimmt  werden 
kann.  Nothwendig  ist,  dafs  man  stets  einen  grolsen  Ueberschufs 
an  Permanganat  imwendet.  Bei  der  Titration  des  Hydroxylamins 
gelangte  Verfasser  zu  einem  Product,  welches  nach  dem  Mengen- 
verhältnifs  des  verbrauchten  Permanganate  zwischen  der  salpetrigen 
Säure  und  der  untersalpetrigen  Saure  lag.  Er  nimmt  an,  dafs 
dieses  Product  durch  Anlagerung  eines  SauerstoSatoms  an  das 
Molekül  der  untersalpetrigen  Säiire  entsteht  und  mithin  unter 
Auflösung   der  Doppelbindung  dar   beiden  N-Atome  der  Formel 

,N-OH 
0^  I  entspricht  und  analog  den  Azoxykörpern  als  Azoiy- 

M-üH 
hydroxjl  zu  bezeichnen  wäre.  Bisher  ist  es  dem  Verfasser  nur 
gelungen,  bis  zu  diesem  Körper  zu  oxydiren,  er  stellt  aber  weitere 
Veröffentlichungen  in  Aussicht  Eine  fernere  Bildungsweise  von 
Hyponitroee  zeigt  Verfasser  in  der  Einwirkung  von  alkalischem 
Kupferoxyd  auf  Hydroxylamin,  jedoch  ist  die  Ausbeute  nur  sehr 
gering.  Die  untersalpetrige  Säure  ist  wasserfrei  seibat  bei  nie- 
drigen Temperaturen  nicht  zu  erhalten,  da  dieselbe  sehr  unbe- 
ständig ist  und  sich  leicht  explosionsartig  zersetzt  Die  Eigen- 
schaften wurden  deshalb  in  wässeriger  Lösung  studirt,  die  leicht 
aus  dem  Silbersalz  durch  Zersetzen  desselben  mit  Salzsäure  er- 
halten werden  kann.  Die  Lösung  stellt  eine  farblose,  stark  sauer 
reagirende   Flüssigkeit   dar,   die  salbst  beim  Kochen  g^^n   ver- 
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dünnt«  Säuren  und  Alkalien  beständig  ist  Durch  Fermanganat 
wird  sie  sowohl  in  saurer  wie  alkalischer  Lösung  oxydirt.  Die 
wässerige  Lösung  dar  untersalpetrigen  Säure  zersetzt  sich  all- 
mählich  in  Stickoxydul  und  Wasser,  wenig  Alkali  begünstigt,  viel 
Alkali  verzögert  die  Zersetzung.  Die  Oxydation  der  untersalpe- 
trigen Säure  mit  Permanganat  geht  in  saurer  Lösung  bis  zur 
Salpetersäure,  in  alkalischer  bis  zur  salpetrigen  Säure  vor  sicL 
Salpetrige  Säure  wirkt  auf  untersalpetrige  Säure  zersetzend  ein. 
Wie  Zorn  durch  den  Nachweis  eines  sauren  Barytsalzes  dar- 
gethan  hat,  ist  die  untersalpetrige  Säure  zweibasisch.  Nach  An- 
gaben von  Divers  soll  freie  untersalpetrige  Säure  Jodlösung  ent- 
färben und  die  Stärkebläuung  verhindern,  während  van  der  Plaats 
findet,  dals  Jodkalinmstärke  dadurch  blau  gefärbt  wird.  Verf. 
widerlegt  durch  Versuche  diese  Angaben.  Seine  HyponitroSe 
färbt  angesäuerte  Jodkaliumstärkelösung  nicht  blau  und  scheidet 
kein  Jod  aus,  ebenso  verhindert  »ie  nicht  die  Blaufärbung,  die  durah 
salpetrige  Säure  erzeugt  wird.  Gegen  reducirende  Reagentien  ist 
die  untersalpetrige  Säure  sowohl  in  saurer  wie  in  alkalischer 
Lösung  sehr  beständig.  Bm. 

D.  H.  Jackson.  Notiz  über  Hyponitrite ■).  —  Man  erhält 
Natriumhyponitrit  am  besten  durch  Beduction  von  Natriumnitrat 
in  wässeriger  Lösung  mit  verdünntem  Natriumamalgam.  Um  die 
Reduction  von  Silbemitrat  durch  das  gleichzeitig  entstehende 
Hydroxylajnin  zu  vermeiden,  zerstört  man  dieses  vor  dem  Zusatz 
des  Silbersalzes  durch  Quecksilberoxyd  und  fallt  dann  mit  Silber- 
läsung.  Man  kann  auch  direct  aus  der  alkalischen  Lösung  das 
Natriumhyponitrit  krystallisirt  erhalten,  wenn  man  die  stark 
alkalische  Lösung  über  Schwefelsäure  eindunstet.  Das  Natrium- 
hyponitrit ist  in  stark  alkalischer  Lösung  .weit  beständiger,  als  in 
neutraler.  Beines  Natriumhyponitrit  erhält  man  auch  durch  Um- 
setzung von  Silberhyponitrit  mit  Chlomatriumlösung  und  Fällung 
mit  Alkohol.  Behänddt  man  das  Silbersalz  mit  einer  alkoho- 
lischen Lösung  von  Schwefelammonium  und  engt  das  Filtrat  im 
Vacumn  über  Schwefelsäure  ein,  so  gewinnt  man  das  Ammonium- 
hyponitrit in  Form  langer  Nadeln.  Bdl. 

L.  Marchlewski.  Zur  Frage  nach  der  Existenzfähigkeit  der 
salpetrigen  Säure  in  wässeriger  Lösung*).  —  Verfasser  sucht  die 
Eiistenzfähigkeit  der  salpetrigen  Säure  an  der  Hand  neuer,  durch 
die  elektrolytische  Dissociatienstheorie  gewonnener  Gesichtspunkte 
zu  entscheiden.     Löst  man  reines  Salpetrigsäureanhydrid   (NgO,) 
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in  Wasser,  und  erhält  man  dabei  eine  die  Elektricität  leitende 
Flüssigkeit,  bo  mufs  man  eine  lonisirung  der  aus  NjO^  und  H^O 
entstandeneD  salpetrigen  Säure  in  H-  und  NO,-Ionen  annehmen. 
Den  Beweis  glaubt  er  zu  erbringen,  wenn  er  das  Verhältnüs  des 
Gesammtstickstoffs  zum  Balpetrigsauren  Stickstoff  gleich  1  findet 
Der  GesammtstickstofE  wurde  im  Lunge'schen  Gasvolumeter,  der 
salpetrigsaure  Stickstoff  mittelst  Vs  Normal -Chamäleon  ermittelt 
In  einem  besonderen  Apparat  stellte  er  die  Leitfähigkeit  der  aus 
NjO,  und  H,0  erhaltenen  Flüssigkeit  lest  Nachdem  dies  geschehen 
war,  liefs  er  die  Flüssigkeit  in  reine  concentrirte  Schwefelsänre 
flieCsen,  in  welcher  alsdann  die  Stickstoffbestimmangen  ausgeführt 
wurden.  Von  fünf  Versuchen  fielen  drei  negatir  aus,  bei  zweien 
war  das  Stickstoffverhältnifs  gleich  1.  Verfasser  glaubt  dieses  un- 
günstige Resultat  auf  nicht  vollkommene  Reinheit  des  Salpetrig- 
säureanhydrids zurückführen  zu  können.  Bm^ 

Paul  C.  Freer  and  Geo.  0.  Higley.  The  action  of  metals 
on  nitric  acid>).  —  Nachdem  der  Verfasser  gezeigt  hat,  dafa  die 
Arbeiten  von  Millon»),  Gay-Lussac")  und  Acworth*)  er- 
gänzungsbedürftig sind,  beschreibt  er  folgende  Methode  der 
Untersuchung  der  Einwirkung  von  'Salpetersäure  auf  metallisches 
Kupfer.  Der  gebrauchte  Apparat  besteht  aus  einem  Rundkolben, 
welcher  durch  eine  von  drei  Röhren  durchsetzte,  angeblasene 
Hoblkugel  geschlossen  ist  Die  erste  Rohre  trägt  einen  Dreiweg- 
hahn und  kann  als  Tropftrichter  und  Einleitungsrohr  für  Kohlen- 
säure gebraucht  werden.  Die  zweite  ist  die  Führung  eines  Rührers. 
Die  dritte  steht  mit  einem  Kühler  in  Verbindung,  dessen  Fort- 
setzung eine  mit  Glaswolle  gefüllte  Glasröhre  ist,  an  die  sich 
eine  Winkler'sche  Spirale  schliefst,  welche  in  ein  Gasableitungs- 
rohr mit  umgebogener  Spitze  ausgeht  In  den  Kolben  werden 
Kupferspäne  gebracht,  dann  wird  die  Luft  durch  Kohlensäure 
verdrängt  und,  indem  die  Temperatur  genau  durch  ein  Wasser- 
bad geregelt  wird,  fügt  man  die  Salpetersäure  durch  den  Tropf- 
trichter zu.  Ist  die  Reaction  beendet,  so  wird  auf  100"  erhitzt 
und  die  Gase,  StickstoffdioJtyd  und  salpetrige  Säure,  werden  von 
concentrirter  Schwefelsäure  (spec.  Gew.  1,84)  absorbirt  Das 
Stickoxyd,  Stickoxydul  und  der  Stickstoff  werden  über  Quecksilber 
aufgefangen.  Die  Nitroschwefelsäure  wird  mit  Permanganat  titrirt 
und  der  Gesammtstickstoff  wird  als  NO  bestimmt  Auf  Grund 
folgender  beiden  Reactionen: 

')  Amer.  Cham.  J.  15,  71—61,  —  ')  Ann.  ohim.  phje.  [3]  6,  96.  — 
')  Daselbst,  S.  385.  —  ')  Chom.  Soo.  J.  18,  828. 
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Ajnid  und  Imid  dar  Sohwefebänre. 

Co.  +  6HN0,  =  2Cn(N0^  +  N,0,  +  3H,0, 
N.O,  -I-  2H,S0,  =  2S0t<§^    +  H,0 


2Cii  +  8HN0,  =  2Cn(N0,),  +  4N0,  +  4H,0, 
4NO,  +  2H,80«=  2S0,<^y    +2HN0, 

wird  der  Antheil  der  salpetrigen  Säure  und  dea  SticlcBtofFdioxyds 
dann  berecbnat  Weil  man  der  Schwefekäure  zuschrieb,  da[s  sie 
den  Stickstoff  und  das  Stickoxyd  als  secundäre  Ite  actio  nsproducte 
entwickele,  so  brachte  man  schliefslich  an  Steile  der  Winkler'- 
Bcheu  Spirale  U-Röhren,  welche  auf  —  20"  abgekühlt  wurden,  an. 
Diese  hatten  das  Resultat,  dafs  sich  über  Quecksilber  kein  G&s 
mehr  zeigte.  Es  werden  also  ausschliesslich  NOj  und  N,0,  bei 
der  Reaction  entwickelt  und  der  Einflula  der  Reactionstemperatnr 
auf  das  VerhältniTs  beider  zu  einander  ist  gering.  v.  Lb. 

Wilhelm  Traube.  Ueber  das  Amid  und  Imid  der  Schwefel- 
säure >).  —  LäTst  man  Ammoniak  auf  eine  Lösung  von  Sulfuryl- 
chlorid  in  Chloroform  einwirken,  so  entstehen  nach  den  Gleichungen: 

S0,C1,  +  4NH,  =  2NH4C1  +  SO,(Hiy„ 

SOjCl,  +  SNH.  =  2NH,C1  +  SO.NH 
neben  Salmiak  das  neutrale  Amid  und  Imid  der  Schwefelsäure. 
Zur  Darstellung  yon  Sulfamid  sättigt  der  Verfasser  mit  15  bis 
20  Volumen  Chloroform  verdünntes  Sulfurylchlorid  mit  trockenem 
Ammoniak,  löst  den  Niederschlag  in  Wasser  und'  fällt  nach  dem 
Ansäuern  mit  Salpetersäure  alles  Chlor  mit  Silbemitrat  aus.  Im 
^trat  wird,  nachdem  die  Säure  durch  Alkali  neutralisirt  ist, 
durch  Silbemitrat  SuUimidsilber  gefällt,  und  das  Filtrat  vom 
Snlfimidsilber  liefert  auf  Zusatz  von  Alkali  einen  wesentlich  aus 
SulfamidsUber  bestehenden  Niederschlag.  Das  entsprechend  ge- 
reinigte Solfamidsilber  giebt  beim  Versetzen  mit  der  berechneten 
Menge  Salzsäure  eine  wässerige  Lösung  von  Sulfamid,  welche 
nach  dem  Eindampfen  im  Vacuum  bei  40"  und  Stehenlassen  im 
Exsiccator  das  Sulfamid  in  Gestalt  grofser  Krystalle  vom  Schmelz- 
punkt Sl"  absetzt  Beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  fängt 
das  Sulfamid  an,  Ammoniak  zu  verlieren,  hei  250°  zersetzt  es  sieb 
ganz.  Seine  wässerige  Lösung  reagirt  neutral,  zersetzt  sich  mit 
Säuren  in  Schwefelsäure  und  Ammoniak,  liefert  mit  Alkalien 
Sul&uninaäure,  und  zersetzt  sich  auf  Zusatz  von  Nitriten  unter 
StickstofEentwickelung.  Sulfamid  giebt  mit  Quecksilbersalzen 
onlöshche  Verbindungen,   deren  Zusammensetzung  von   der  Con- 

')  B«r.  26,  607—618. 
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centration  der  LöBuugen  abhängt;  mit  Bleizucker 'wurde  auch  eine 
Bleiverbiiiduiig  erhalten.  Durch  Erhitzen  von  Sulfamld  über  den 
Schmelzpunkt  —  am  besten  auf  200  bis  210"  —  wird  unter 
ÄmmoniakentwickgluDg  Sulfimid  erhalten;  die  Schmelze  zersetzt 
sich  beim  Lösen  in  Wasser  zum  Theil  in  Imidosulfonsäure  (wae 
auf  die  yorübergehende  Bildung  von  ImidosuUamid,  NH(SOiNH,)„ 
aus  Sulfamid  hindeutet);  durch  Fällen  mit  Silberoitrat  wird  Sulf- 
imidsUber  isolirt,  welches  sich  durch  Umkrystallisiren  reinigen 
läfst.  Aus  dem  Silberaalz  wird  mit  Salzsäure  eine  wässerige 
Lösung  des  Sulfimids  erhalten,  welche  stark  sauer  reagirt  und 
beim  Einengen  nur  Ammooiumbisulfat  absetzt  Aus  dem  Sulf- 
imidsilber  lieben  sich  durch  Umsetzung  andere  Salze  des  Sulf- 
imids erhalten,  so  z.  B.  das  Kalium-,  Natrium-,  Ammoninm-, 
BaTTumaalz,  die  alle  leicht  löslich  in  Wasser  sind.  'Sr. 

.  J.  Szuhay.  Beiträge  zur  Kenntnifs  des  Jodstickstoffa  >).  — 
Nach  einer  Einleitung,  in  welcher  die  Eigenschaften  der  nach 
verschiedenen  Methoden  erhaltenen  Jodstickstoffe  erörtert  werden, 
beschreibt  der  Verfasser  die  Darstellung  des  Jodstickstoffs  aus 
Ammoniak  und  einer  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium,  die  Zu- 
sammensetzung der  erhaltenen  Verbindung  und  einige  ihrer  Re- 
actionen.  Zur  Darstellung  setzt  man  zu  einer  concentrirten  Jod- 
kaliumlösung  bis  fast  zur  Sättigung  Jod  zu,  und  versetzt  dann 
mit  überschüssigem  Ammoniak.  Das  Product,  ein  feines  zart«8 
Pulver,  wird,  da -es  von  Wasser  zersetzt  wird,  mit  Iproc.  Natrium- 
chlorid- oder  -Sulfatlösung  gewaschen.  Seine  Zusammensetzung 
wurde,  da  der  Körper  seiner  Zersetzlichkeit  halber  in  trockenem 
Zustande  nicht  abgewogeu  werden  kann,  auf  die  Weise  ermittelt, 
daTs  das  Mengeuverhältnifs  der  bei  seiner  Bildung  und  der  hei 
seiner  Zersetzung  entstehenden  Körper  bestimmt  wurde.  Zunächst 
wurde  festgestellt,  daTs, bei  der  EiuAvirkung  von  Jod  auf  Ammo- 
niak nur  Jodstickstoff  und  Jodammonium  entstehen  und  zwar  in 
dem  Verhältnifs,  dafs  von  dem  angewandten  Jod  die  Hälft«  zu 
Jodstickstoff,  die  Hälfte  zu  Jodammonium  wird.  Dieser  Thatsache 
entsprechen  drei  Bildungsgleichuugen : 

I.    3NH. -f- 4J  =  2NH,J  +  NHJ„ 
n.    4NH, +  6J  =  3NH.J-I-  NJ., 
m.    5NH, -I-  6J  =  3KH.J -f- NH,.NJ, 
und  demnach  drei  Formeln  für    den  JodstickstoS.     Eine  Ent- 
scheidung zwischen  den  dreien  wurde  durch  die  Untersuchung  seiner 
Zersetzungsproducte  mit   schwefliger  Säure  ermittelt;  bei  dieser 

')  Ber.  26,  1933—1945. 
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Zereetzung  entetehen  Schwefel  saure,  Jodwasserstoff  und  Ammoniak 
und  zwar  im  MolekularrerhältniJfl  2 1 2 : 1 ;  daraus  folgt ,  dals  im 
JodstickstoS  das  AtomTerhältuils  von  Jod  und  Stickstoff  2:1  ist, 
und  ihm  die  aus  Bildnngsgleichung  I  folgende  Formel  zukommt 
Mit  dieser  Formel  stehen  auch  die  Eigenschaften  des  Körpers  im 
Einklang,  die  für  seine  saure  Natur  sprechen.  Mit  feuchtem 
SUberosyd  oder  mit  ammouiakalischem  Silbernitrat  liefert  der 
Jodstickstofi  einen  schwarzen,  explosiven,  Silber  enthaltenden,  in 
Ammoniak  unlöslichen  Körper  von  der  Zusammensetzung  AgNJ,, 
die  auf  einem  ähnlichen  Wege,  wie  die  Zusammensetzung  des 
Jodstickstoffs  selber,  ermittelt  wurde:  beim  Erwärmen  unter  Wasser 
zerfällt  der  Körper  in  Stickstoff,  Jodsüber  und  Jod,  und  zwar 
wird  auf  1  Mol.  Jodsilber  1  Atom  Jod  gebildet;  mit  Natrium- 
amalgam oder  mit  Aluminiumspänen  in  alkalischer  Lösung  wird 
metallisches  Silber,  Ammoniak  und  Jodnatrium  gebildet,  und 
zwar  im  Verhältnis:  1  Atom  Ag  :  1  Mol.  NH,  :  2  Mol.  JNa.  Es 
wurde  versucht,  das  saure  Wasserstoffatom  des  Jodstickstoffs 
aufser  durch  Silber  auch  durch  andere  Metalle  zu  ersetzen,  aber 
es  konnten  keine  Körper  im  festen  Zustande  isolirt  werden;  aller- 
dings giebt  ds6  Silbersalz  mit  der  wässerigen  Lösung  von  Alkali- 
und  Erdalkalicyaniden  neben  Silbercyanid  eine  Lösung,  die  mit 
Silbemitrat  das  ursprüngliche  Silbersalz  des  Jodstickstoffs  wieder 
hefert,  so  dafs  die  Existenz  der  entsprechenden  Salze  in  der 
wässerigen  Lösung  wohl  anzunehmen-  ist  Mit  Blei  gelang  es 
auch  nicht,  haltbare  Producte  zu  gewinnen.  Br. 

Phosphor. 

J.  W.  Retgers.  Rother  Phosphor  ist  nicht  amorph').  —  Ver- 
gaser untersuchte  breitgedriickte  Kömchen  von  rothem  Phosphor  in 
Jodmethylen  unter  dem  Mikroakop  im  polarisirten  Lichte  und  fand, 
AsSb  die  dünnen,  dunkel  carmoisin-  bis  scharlachroth  durchsichtigen 
Flitterchen  auf  das  polarisirte  Licht  einwirken  und  daher  nicht 
amorph,  sondern  krystallia  uod  zwar  stark  doppeltbrechend  sind. 
Die  gröfseren  Theilchen  bestehen  aus  Aggregaten  von  verschieden 
orientirten  Krystallen  und  sind  meist  undurchsichtig.  Ketgers 
vermuthet,  dafs  der  rothe  Phosphor  hexagonal  krystallisirt,  da  alle 
Elemente  entweder  regulär  oder  hexagonal  krystallisiren.  Es  ist 
nicht  ausgeschlossen,  dats  der  rothe  Phosphor  identisch  ist  mit 
dem  „metallischen  Phosphor"  Hittorf's,  der  in  Rhomboedem  mit 
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nahezu  rechten  Winkeln  krystallieirt  and  ehenfallB  in  dünnen 
Schichten  roth  durchscheinend  ist.  Auch  die  specifischen  Gewichte 
weichen  für  rothen  (2,19)  und  metallischen  Phosphor  (2,34)  nicht 
sehr  Ton  einander  ab ;  ebenso  igt  das  elektrische  Leitungsvennögen 
bei  beiden  Modificationen  fast  dasselbe  und  sind  beide  fast  un- 
schmelzbar. Btn. 

W.  Muthmann.  Bemerkung  über  den  rothen  Phosphor').  — 
Mit  Bezug  auf  die  vorstehende  Arbeit  7on  Betgers  weist  Verf. 
darauf  hin,  daüs  der  rothe  Phosphor  leicht  auch  im  amorphen 
Zustande  erhalten  werden  kann  und  dafs  der  käufUche  rothe 
Phosphor  mandimal  ein  GemiBch  von  amorphem  und  krystalli- 
sirtem  Product  ist  Erhitzt  man  gewöhnlichen  Phosphor  im  zuge- 
schmolzenen Glasrohre  in  einer  Kohlensäureatmosphäre  24  Stunden 
lang  auf  230°,  so  resultirt  ein  Product,  welches  zum  grölsten  Theil 
amorph  ist  und  nur  stellenweise  krystallinische  Partien  entJülL 
Bei  einem  Versuche,  bei  dem  das  Rohr  senkrecht  im  Luftbade 
stand,  fand  sich  im  oberen  Theile  des  Rohres  ausachliefalich 
amorphes  Product  in  Gestalt  einer  dem  Glase  anhaftenden  Rinde, 
stellenweise  auch  in  Form  von  Tropfen.  Dieser  amorphe  rothe 
Phosphor  unterscheidet  sich  dadurch  vom  kiystallinischen ,  dafs 
ersterer  eine  schön  orangerothe  Farbe  hat,  während  der  kry- 
stallinische eine  violette  Oberfläcbenfarbe  zeigt.  Die  Theile  des 
amorphen  Phosphors  liefsen  unter  dem  Mikroskop  das  Licht  mit 
schön  orangerother  bis  gelbrother  Farbe  durch  und  erwiesen  sich 
als  vollkommen  isotrop.  Der  Bruch  ist  deutlich  muschelig.  Die 
Substanz  zeigt  also  alle  Eigenschaften  eines  amoi'phen  Körpers. 
Der  untere  krystalline  Theil  zeigte  genau  die  von  Retgers  be- 
schriebeneu Eif^enschaften.  Auch  in  einer  von  drei  Proben  käuf- 
lichen rothen  Phosphors  fand  Verfasser  amorphe  Tbeilchen  von 
orangerother  Farbe  und  muscheligem  Bruch.  Zu  den  gleichen 
Resultaten  gelangten  bereits  vor  längerer  Zeit  Troost  und  Haute- 
feuille»),  Bm. 

Typke.  Perfectionnementa  apportes  a  la  preparation  de 
certains  produits  phosphoreus.  Franz.  Fat.  219  665  vom  1.  Juni 
1892  ä).  —  Phosphor  wird  aus  Phosphorwasserstofi  dargestellt,  der 
von  der  Herstellimg  von  Hypophosphiten  herrührt.  Der  durch 
Abkühlung  von  Feuchtigkeit  befreite  Phoaphorwasserstoff  wird 
durch  Retorten,  welche  gegen  das  Gas  widerstandsfähige,  er- 
hitzte Substanzen  enthalten,   geleitet,  wobei  derselbe  sich  zer- 
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setzt  imd  Phosphor  liefert,  der  sich  verflüchtigt  und  geBammelt 
wird.  Bm. 

Charles  A.  Cameron.  Ueber  die  Einwirkung  von  Phosphor- 
wasseretoff  auf  Selendioxyd').  —  Leitet  man  Phosphorwasser- 
stoffgas  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Selendioxyd,  so  wird  das 
Gas  vollständig  absorbirt  und  es  entsteht  ein  hellgelber  Nieder- 
schlag, der  Phosphor  und  Selen  enthält  Da  sich  der  Nieder- 
schlag schnell  unter  Ausscheidung  von  rothem  Selen  zersetzt, 
hels  sich  die  Zusammensetzung  der  Verbindung  nicht  quantitativ 
ermitteln.  Nur  ein  gewisser  Theil  des  Selens  wurde  durch  den 
PhosphorwasserstoS  niedergeschlagen  in  Mengen,  die  von  der 
Temperatur  und  der  Geschwindigkeit  des  Gasstromes  abbingeQ, 
der  gröbere  Theil  des  Selens  blieb  als  Aethylselenid  (CgHj^Se 
gelöst  Bm. 

A.  Berg  u,  L.  Cari-Mautrand.  Nene  ExplosionsstofEe *).  — 
Diese  neuen  Explosionsstoffe  sind  Gemische  aus  Hypophospidten 
und  Chloraten.  Trocknet  man  Baryumhypophosphit  und  Kalium- 
chlorat  je  für  sich,  mischt  gleiche  Theile  und  entzündet  das  Ge- 
misch, so  erfolgt  dumpfe  Explosion.  Die  Schnelligkeit  der  Ver- 
brennung ist  sehr  beträchtlich.  Finden  die  Gase  bei  ihrer  Ausdehnung 
den  geringsten  Widerstand,  so  wird  die  hemmende  Materie  durch 
die  Explosion  zerstört  Z.  fi.  legt  man  einen  Korkstopfen  von 
ca.  3  cm  lÄoge  auf  1  bis  2  dcg  des  Gemisches,  so  wird  der  Kork- 
stopfen durch  die  Explosion  in  Stücke  zerrissen.  Die  Explosion 
kann  auch  durch  einen  Schlag  oder  durch  den  elektrischen  Funken 
hervorgerufen  werden.  Ein  Zusatz  von  etwas  Maguesiumpulver 
zu  dem  Gemisch  erzeugt  kurz  andauernde,  blendende  Licht- 
effecte,  die  man  für  pbotographische  Zwecke  verwerthen  kann. 
Bringt  man  einen  Tropfen  eines  anderen  Gemisches,  erhalten 
durch  Mengen  einer  eingedickten  Lösung  von  Siitriumhypophosphit 
mit  Natriumchlorat  oder  Kaliumchlorat,  auf  eine  dünne  Platte 
ans  Metallblech,  erhitzt,  wobei  sieb  die  Masse  verflüssigt,  da  das 
Chlorst  sich  löst,  siedet  und  trocknet  ein,  so  wird  eine  sehr 
heftige  Explosion  erzeugt,  durch  die  meist  die  als  Unterlage 
dienende  Metallplatte  durchlöchert  wird.  Mt 

W,  A-  Shenstone  und  C.  R.  Beck,  Preparing  Phoaphoric 
Anhydride  free  from  the  Lower  Oxides  of  Phosphorus '),  —  Selbst 
in  den  besten  Handelssorten  von  Phosphorpentoxyd  findet  man 
geringe  Mengen  niederer  Oxyde  des  Phosphors,  die  man  dadurch 


846  Pbosphoraänr«. 

nachweisen  kann,  daia  Silbernitratlüsung  oder  Queckailberchloiid- 
lösung  reducirt  wird.  Um  reines,  von  niederen  Oxyden  freies 
PhosphorBäureanhydrid  zu  erhalten,  leitet  man  die  Dämpfe  des 
Anhydrids  mit  iiberBchüSHigem  SauerstofE  langsam  über  Platio- 
schwamm.  Threlfall  hat  ein  ähnliches  Verfahren  ■)  eingeachlag^ 
welches  aber  nicht  zu  empfehlen  ist,  da  er  Pktin  und  Asbest 
gebraucht.  Der  Asbest  wird  durch  das  Anhydrid  angegriffen  und 
das  Platin  theilweise  von  der  dabei  entstehenden  Verbindung 
eingeschlossen  und  unwirksam  gemacht  Mt. 

H.  N.  Warren.  Darstellung  reiner  Phosphorssure ').  —  Ein 
lösliches  Phosphat,  z.'B.  Natriumphospbat ,  wird  in  eine  Lösung 
von  Kupfersulfat  eingetragen.  Man  löst  das  gebildete  unlösliche 
Kapferphosphat  nach  dem  Auswaschen  in  einer  Phosphorsäure- 
lösung,  unterwirft  dieae  Lösung  unter  Anwendujig  yon  Platin- 
elektroden der  Elektrolyse  und  fährt  hiermit  unter  weiterem 
Zusatz  von  Kupferphosphat  so  lange  fort,  bis  die  erhaltene  Phos* 
phorsäure  das  gewünschte  speci&sche  Gewicht  erlangt  bat.       Wt. 

Daniel  Berthelot  Ueber  die  elektrischen  Leitfähigkeiten 
der  PhoBphorsäüre  und  der  alkalischen  Phosphate ').  —  An- 
schlief send  an  frühere  Arbeiten  wird,  auf  Grund  von  Leitfähig- 
keitsmessungen, die  Phosphorsäure  als  einbasische  Säure  (mit  ent- 
sprechendem Gfenzwerth  des  Leitvermögens)  betrachtet,  welche 
die  elektrolytische  Dissociation :  PO^Hj  =  I'O^Hj  -Y  H,  aufweist 
Die  zwei  noch  vorbandenen  Wasserstoffatome  der  Säure  ähneln 
denen  von  Phenolhydroxylen  (wie  bei  den  Oxybenzoesäuren).  — 
Nach  weiteren  Bestimmungen  (wobei  eine  Bouty'sche  Formel  sich 
gut  anwendbar  erwies)  besitzt  Mononatriumphosphat  entsprechend 
den  einbasischen  Säuren,  kleinere  Leitßiiigkeit  als  das  Mono- 
kaliumphosphat ,  während  die  des  Ammonphosphats,  gleich  den 
Ammonsalzen  starker  Säuren  (Lenz),  mit  der  Verdünnung  bis  zur 
Gleichheit  mit  dem  Kalisalz  heranwächst  —  Die  ivoe^sisehen, 
phosphorsauren  Salze  der  drei  genannten  Basen  zeigen  bei  zu- 
nehmender Verdünnung  fast  die  gleiche  Leitfähigkeitsvermehrung 
(demnach  keine  hydrolytische  Zersetzung),  stärker  als  die  der  ein- 
basischen Phosphate,  also  den  neutralen  Salzen  zweibasischer 
Säuren  entsprechend.  Wie  bei  schwachen  (organischen)  Säuren 
leitet  das  Ammon-  schlechter  als  das  Kalisalz.  —  Die  drei- 
basischen phoBphorsauren  Salze  obiger  Alkalien  weisen,  von  be- 
stimmter Verdünnung  ab,  schliefslich  fast  vollständig  werdende 
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Hfdrolyee  auf,  wie  sich  ana  der  Leitfähigkeit  (attch  bei  Znsatz 
«teigender  Mengen  Alkalien  zu  einer  bestimmten  Fhoephorsäure- 
meoge)  ei^ab.  —  Bei  den  wahren  dreibasischen  Säuren  (Gitronen-, 
Aconit-,  Tricarballylsäure  u.  b.  f.)  sind  dagegen  die  ein-  und  zwei- 
basiBchen  (sauren)  Salze  hydrolytisch  zum  Theil  gespalten,  die 
(neutralen)  dreibasischen  aber  nicht  Seh. 

Ludwig  Staudenmaier.  Untersuchungen  über  einige  Alkali- 
orthophospbate  >).  —  Verfasser  hatte  die  Absicht,  ein  Ealium- 
Natriumpyrophosphat  darzustellen,  welches  in  zwei  Modificationen 
exietiren  sollte,  einer  symmetrischen  und  einer  unsymmetrischen. 
Letztere  Verbindung  hoffte  er  dorch  Glühen  eines  Gemenges  von 
Dikaliumorthophosphat  und  Dinatriumorthophosphat  zu  erhalten. 
DikaliuinorthophoBphat  suchte  er  analog  der  Darstellung  von 
Dinatritunorthophosphat  aus  Phosphorsäure  bezw.  Monokalium- 
phosphat  und  kohlensaurem  Kalium  zu  erhalten.  Die  beiden 
Salze  reagirten  sehr  heftig  unter  Kohlensäureentwickelung  auf  ein- 
ander. Die  Lösung  wurde  etwas  eingedampft  und  im  Exsiccator 
über  Schwefelsäure  zur  Krystallisation  gebracht  Es  krystallisirte 
jedoch  nur  Monokaliumphosphat  aus.  Beim  Zusatz  einer  gröfseren 
Menge  von  kohlensaurem  Kalium  erhielt  er  auch  zum  gröfsten 
Theil  Monokaliumphosphat  und  einige  andere  leicht  zerüiefsliche 
Krystalle.  Um  diese  getrennt  zu  erhalten,  Eltrirte  er  von  dem 
jedesmal  sich  ausscheidenden  Monokaliumphosphat  ab,  liefs  das 
Filtrat  wieder  über  Schwefelsäure  stehen  und  hltrirte  nach  einigen 
Wochen  wieder  ab.  Nach  mehrmaligen  Filtrationen  erreichte  er 
einen  Punkt,  wo  die  neue  Verbindung  sich  ziemlich  rein  aus 
der  dickflüssigen  Masse  ausschied.  Beim  Filtriren  derselben  ist 
darauf  zu  achten,  dafs  dieselbe  kein  Wasser  und  keine  Kohlen- 
säure anzieht  Die  Masse  wurde  nun  auf  Thonteller  gestrichen, 
im  Exsiccator  getrocknet  und  gepulvert.  Die  Analyse  ergab 
3,69  Proc  Krystallwasser,  7,17  Proc.  Constitutionswasser,  42,33  Proc. 
PjOj  und  46,95  Proc  KjO.  Der  Körper  entsprach  der  Formel 
KH»P04.2K,HP04-|-H,0,  einer  Molelcularverbindung  von  Mono- 
und  Dikaliumphosphat.  Das  Salz  ist  sehr  zerflieftilich ,  löst  sich 
leicht  in  Wasser;  die  Reaotion  ist  alkalisch.  Beim  Glühen  ver- 
liert es  sein  Waaser  und  hinterläfst  einen  Rückstand,  der  aus 
einem  Gemisch  von  Kaliumpyrophosphat  und  Kaliummonometa- 
phosphat  besteht  Eine  kaliumreichere  Verbindung  von  der  Formel 
3K,HP0..KH,P0«  +  2H,0  erhielt  er  bei  Anwendung  von 
Kaliumbydrozyd  statt  des  Katiumcarbonats.     Das  Salz  ist  dem 
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ereterhaltenen  in  Beinen  Eigenscliaften  sehr  ähnlich.  Von  den 
Molekularverbindungen  der  Orthophosphorsäure  und  MonodOuäi- 
phosphaten  hat  Verf.  die  des  Ealiuma,  Ammomums  und  Natriums 
erhalten  und  zwar  deren  iiberBaure  Salze.  FiinffadisaureB  Kaliam- 
orthophosphat:  KH^CPO,)»  =  KH^PO^HsPO,,  erhielt  er,  indem 
er  Monokaliumphosphat  und  UrthophosphorBäurelÖBung  in  mole- 
kularem Verhältnisse  mischte  und  die  Fliiss^keit  auf  dem  Wasser- 
bade  eind&mpfte.  Nach  dem  Erkalten  schied  sich  eine  Kiystall- 
masse  aus,  welche  durch  Analyse  obiger  Formel  entsprechend 
gefunden  wurde.  Beaction  des  Salzes  ist  sauer.  Bringt  man 
einen  Krystall  mit  Alkohol  zusammen,  so  wird  er  sofort  milch- 
weifs;  es  ist  dies  darauf  zurückzuführen,  dafs  der  Alkohol  die 
Phosphorsäure  auflöst  und  das  Ealiumphosphat  ungelöst  zurück- 
bleibt. Beim  Glühen  verbleibt  monometaphosphorsaures  Ealimn. 
I>as  Ammoniumsalz  wurde  auf  ähnliche  Weise  dargestellt,  und  ist 
dem  Kaljumsalz  in  Krystallform,  Reaction  und  Zersetzbarkeit  sehr 
ähnlich.  Das  Natriumsalz  hat  einen  etwas  höheren  Schmelz- 
punkt als  das  Kaliumsalz.  Das  Besuttat  der  Versuche  ist  kurz: 
1.  Dikalium])hosphat  ist  bis  jetzt  nicht  krystallisirt  erhalten 
worden  und  alle  darauf  bezüglichen  Angaben  in  der  Literatur 
sind  untichtig.  2.  Aas  einer  Monokaliumphosphat  und  Kalium- 
carbonat  enthaltenden  wässerigen  Lösung  erlüLlt  man  die  Ver- 
bindung 2K,HPO«.KH,P04  +  HaO.  3.  Aus  Monokaüumphosphat 
und  1  Mol.  Kali  enthaltender  Lösung  erhält  man  die  Verbindung 
3K,HPO,.KH,PO.  +  2H,0.  4.  Kalium,  Ammonium  und  Natrium- 
phosphat geben  mit  überschüssiger  Phosphorsäure  fünffachsaure 
Salze  von  der  Formel  MHi(PO,)j.  Bm. 

Armand  Gautier.  Sur  quelques  phosphates  mineraoz  _ 
nouveaux  ou  tres  rares  et  sur  la  genese  des  phosphates  naturelsi). 
—  Die  Untersuchungen  des  Verf.  zeigen,  dafs  keine  der  bisherigen 
Theorien  über  die  Bildung  der  natürlichen  Phosphate  vollkommen 
richtig  ist,  sondern  dals  man  zwischen  den  verechiedenen  Phosphaten 
unterscheiden  mufs.  Es  giebt  unter  ihnen  solche,  welche  eruptiver 
Natur  sind,  solche,  welche  sich  aus  Thermen  abgesetzt  haben, 
während  die  jüngeren  Bildungen,  die  eigentlichen  Phosphorite, 
animalischen  oder  vegetabilischen  Ursprunges  sind.  Die  letzteren 
sind  das  Product  einer  Reibe  von  Umbildungen,  bei  denen  sich 
Phosphorsäure  bildet,  die  den  sie  umgebenden  Kalkfelsen  Kalk 
entzieht.  Bei  seinen  geologiecheu  Untersuchungen  hat  Verfasser 
in  der  berühmten  Minerva-  oder  Muschelgrotte  hei  Fauzan  (süd- 
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lieh  Ton  Heranlt)  ein  neues  PhoBphatlager  entdeckt,  das  sich 
unter  besonderen  Bedingungen  gebildet  hat  Der  Boden  und  der 
unmittelbare  Untergrund  dieser  Grotte  besteht  aus  einem  mit 
Hjdrai^illit  und  etwas  Sand  gemischten  Tlion,  zwischen  dem  sich 
Kalkstein-  und  Gypsconcretionen ,  sowie  dreibasische  Phosphate 
von  Kalk  und  Thonerde  finden.  Letztere  bilden  3  bis  4  m  unter- 
halb des  Bodens  eine  graugclbe,  manchmal  schwärzliche,  bröck- 
lige und  Ton  Höhlungen  durchsetzte  oder  mit  Kalkconcretion 
inkrustirte  Felsmasse,  von  der  eine  Probe  24,251  Proc.  dreibasisch 
phosphoTsauren  Kalk,  28,327  Proc.  Aluminiumphosphat,  [Äls(PO,),}, 
19,245  Proc.  Thon(Al,Oj.2SiOs),4,319Proc.Fluorcalciiim,3,612Proc.' 
überschässige  Thonerde  und  2,200  Proc  stickstoffhaltige  organische 
Substanz  enthielt.  Die  Zusammensetzung  dieses  Felsens  ist  also 
wesentlich  Terschieden  von  der  der  gewöhnlichen  Phosphorite,  bei 
denen  der  Kalk  immer  die  Gesammtmenge  der  Phosphorsäure 
sättigt  und  die  auf  100  Thle.  Galciumtriphosphat  5  bis  8,5  Proc. 
Flaorcalcium  enthalten.  Aolserdem  sind  die  natürlichen  Phos- 
phate gemischt  mit  Sand,  Thon,  Kreide,  manchmal  auch  Gyps  in 
wechselnden  Mengen.  Die  Menge  der  in  ammoniakaliscbem 
Ammoocitrat  löslichen  Pbosphorsäure  übersteigt  in  den  natür- 
lichen Phosphoriten  0,6  bis  0,6  Proc.  nicht,  während  in  den  Phos- 
phatablageruQgen  der  Minerragrotte  die  Gesammtmenge  der 
phosphorsanren  Thonerde,  also  fast  die  Hälfte  der  Phosphorsäure, 
in  anmionittkalischem  Ammoncitrat  oder  schwachen,  kalten,  alkali- 
schen Lösungsmitteln  löslich  ist.  Hieraus  geht  hervor,  daTs  der 
dreibasich  phosphorsaure  Kalk  und  die  phosphorsaure  Thonerde 
nicht  verbunden  als  Doppelsalze,  sondern  neben  einander  in  dem 
Phosphat  vorhanden  sind.  Veri  fand  in  der  Grotte  eine  0,60 
bis  0,80  m  starke  Ader  einer  im  frischen  Zustande  milcbweilBen, 
halbteigigen,  plastischen  Masse,  die  in  lufttrockenem  Zustande 
eine  leichte,  zerreibbare,  weifse  Masse  mit  einem  Reflex  ins  Gelbe 
darstellte,  die  auf  der  Zunge  haftete  und  gröfstentheils  aus  einem 
normalen  wasserhaltigen  Thonerdephosphat,  Al3(POj)8.7HjO,  be- 
steht, dem  Verf.  den  Xamen  Minervit  giebt.  AuTserdem  enthält 
die  Masse  etwas  Thon  und  Fluorcalcium.  Femer  fand  Verf,  in 
den  Spalten  einzelner  Gänge  der  Grotte  ein  bis  jetzt  nur  aus 
Guanolagem  bekanntes  Mineral,  den  Metabrushit,  (Ca HP  Oi\ .  3  Ht  0, 
in  der  Form  einer  pulverförmigen,  weifsen  Masse,  die  durch  etwas 
Thon  und  kohlensauren  Kalk  verunreinigt  war.  Auf  Grund  seiner 
Uatersncbungen  über  die  in  der  Minei-vagrotte  angetroffenen 
Bildungen  hat  Verf.  folgende  Anschauungen  über  die  Bildung  der 
natärUchea   Phosphate.     1.   Die   ältesten   Phosphate  iu  den   kry- 


362  EatBtehDng  der  Mmeralphogphate. 

etaUinischen  Createiuen  Terdauken  ihre  Entstehung  der  Oxydatitm 
des  Phosphors  des  ceutralea  Kernes.  2.  Die  zweite  Olasae  (Ajui- 
.  tite  auf  Erzgängen)  verdanken  ihre  Entstehung  der  Einwirkung 
eines  an  Kohlensäure,  häufig  auch  an  Kieselsäure  reichen  Wassers 
auf  die  primären  Phosphate  der  ersten  Gruppe.  3.  Die  dritte 
Glasse  der  Phosphate,  die  eigentlichen  Phosphorite,  in  der  ver- 
schiedensten Form,  sind  bestimmt  organischen  Ursprunges.  Ihre 
Entstehung  erklärt  Veif.  folgendermaTEen :  Die  tÜerischen  and 
päanzhchen  Stoffe  liefern  bei  ihrer  Zersetzung  unter  der  ^n- 
wirkung  von  Bacterien  reichliche  Mengen  Ammoniak,  Amide, 
welch  letztere  in  Ammoniak,  Fettsäuren  und  Milchsänre  sich  zer- 
setzen können,  femer  reichlidie  Mengen  KohlenBäure,  Schwefel- 
wasserstoff, wenig  freien  Wasserstoff  und  Stickstoff,  endlich  fixe 
und  diichtige  phosphorhaltige  Producte.  Auf  diese  erste  „Keduc- 
tioDsphase"  folgt  nach  dem  Verschwinden  des  freien  Ammoniaks 
in  Folge  des  Hinzutrittes  der  Lnft  und  aerober  Fermente  eine 
„OxydatioDsphase",  die  den  Stickstoff  der  Ammoniaksalzfl  nnd 
Amide  in  Salpetersäure,  den  Schwefel  und  die  Salffde  iji  Schwefel- 
säure und  den  organischen  Phosphor  in  Phosphorsäure  überführt; 
diese  Säuren  verbinden  sich  mit  dem  Ammoniakstickstoff  und  auch 
mit  dem  Kalk,  wenn  dieser  vorhanden  ist  Für  die  Bildung  der 
Phosphate  sind  drei  Quellen  vorhanden,  nämlich  1.  die  bereits  im 
Organismus  vorhandenen  Phosphate,  2.  die  phosphorhaltigen  Ver- 
bindungen, wie  Protagon,  Lecithin,  Nuclein,  die  den  Phosphor  als 
Glycerinphosphorsäure  enthalten  und  bei  der  Zersetzung  Ammon- 
phoephate  hefem,  und  3.  die  phosphorhaltigen,  noch  wenig  be- 
kannten organischen  Verbindungen,  wie  Plastiu,  Jecorin  etc.  Die 
durch  das  Wasser  fortgeführten  Ammonphosphate  organischen 
Ursprunges  imprägniren  den  Kalkstein,  den  sie  antreffen,  und  ver- 
wandeln ihn,  wie  Verf.  auch  durch  Versuche  im  Kleinen  nach- 
weisen konnte,  in  zwei-  oder  dreibasisch  phospborsauren  Kalk 
unter  Bildung  von  kohlensaurem  Ammon,  welches  unter  dem  Eio- 
äusse  nitrificirender  Bacterien  bei  dem  Vorhandensein  eines 
Ueberschusses  von  Kalk  in  Calciumnitrat  übergeht  Die  Bildung 
von  zwei-  und  dreibasisch  phosphorsaurem  Kalk  aus  Kalkstein 
kann  man  überall  in  der  Minervagrotte  beobachten.  Die  natür- 
lichen Phosphate  des  Aluminiums,  Eisens,  Kupfers  etc.  bilden  sich 
auf  ganz  ähnliche  Weise  wie  die  Kalkphosphate,  durch  Einwirkung 
der  Ammonphosphate  auf  Oxjde  oder  Garbonate  des  Eisens,  Man- 
gans, Kupfers,  bei  Gegenwart  von  Hydrargillit  und  seilet  von 
Thon.  So  haben  sich  die  Aluminiumphosphate  in  der  Minerva- 
grotte gebildet,  von  denen  Verf.  ein  dem  Minervit  entsprechendes 
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Phosphat,  Al3(P0,]g.TH,0,  durch  Eintrocknen  von  gelatinöser 
Thonerde  mit  Ammonphosphatlöaung  daratellen  konnte.  Ein  dem 
Vinanit,  Ffig  (PO^)! .  8  Hg  0 ,  ähnlidi  zusammengeaetztes  wasser- 
haltiges Eisenphosphat,  rej(PO,)ä.6HaO,  stellte  Verf.  dar  durch 
SlOstiindiges  Erhitzen  von  feinstgepulvertem  Späth eisenstein  mit 
AmmonphosphatlÖBung  auf  SS".  Die  Bildung  des  Natronstdpeters 
in  den  Chilisalpeterlagem  von  Peru  und  Chile  ist  erfolgt  durch 
die  Einwirkung  von  Kochsalz  auf  den  salpetersauren  Kalk  (der 
sich  in  der  oben  beachriebenen  Weise  bildet),  bei  einem  Ueber- 
»chufR  von  kohlensaurem  Kalk.  Verf.  konnte  diese  Bildung  des 
XatronsalpeterH  künstlich  nachahmen  durch  l^tägiges  Erhitzen 
jener  drei  Substanzen  bei  Gegenwart  von  Wasser  auf  unge- 
fähr 80«.  Bm. 

Armand  Crautier.  Bildung  der  natürlichen  Alumintum- 
nnd  Eisenphosphate  <).  —  Verfasser  hat  gezeigt,  dals  Kalkstein  bei 
der  Berührung  mit  Ammoniumphosphat  in  zwei-  und  dreibasisches 
Kalkphosphat  übergeht  und  dafs  sich  ho  die  Phosphorite  bilden »). 
Durch  Einwirkung  von  Ammonphosphat ,  welches  von  der  Zer- 
störung einer  Gttanobank  herrührte,  auf  eine  unter  derselben 
lagernde  Hydrargitlitschicht  hat  eich  in  der  Minervagrotte  das 
vom  Verf Mser  entdeckte  Mineral  Minervit  (PjOi.  AlaOg.THjO)  ge- 
bildet. Ebenso  bildeten  sich  die  mit  Kalkphosphat  gemischten 
Alumtniamphosphate  der  Guano-Inseln  Alta  Vala  bei  San  Domingo, 
Redonda  in  Mexico  und  Commandeur  in  Guyana.  Diese  Bildungen 
kann  man  leicht  künstlich  nachmachen.  Gelatinöse  Thonerde 
wurde  in  eine  verdünnte  Ammonphoaphatlösung  gegeben,  welche 
doppelt  so  viel  von  diesem  Salze  enthielt,  als  znr  Bildung  des 
neatralen  Aluminiumphosphats,  Al,(P04)j,  erforderlich  ist,  und 
dieses  Gemisch  bis  zur  Eintrocknung  an  der  Luft  bei  30°  stehen 
gelassen.  Der  Rückstand  wurde  mit  kaltem  Wasser  aufgenommen, 
vollständig  ausgewaecheu ,  in  Salzsäure  gelöst  und  in  der  Kälte 
durch  einen  Ueberschufs  von  Natriumacetat  gefällt.  So  wurde 
die  geeammte  Thonerde  in  ein  undeutlich  krystallines  Aluminium- 
phosphat verwandelt,  das  aus  in  Wasser  unlöslichen  dreieckigen 
Blättdien  und  kleinen,  kurzen  Prismen  von  der  Zusammensetzung 
des  Minervits  bestand.  Auch  beim  Erhitzen  von  11,5  g  Kaolin 
mit  18,5  g  Ammoniumphosphat,  (NHj),HPOj,  auf  ca.  85"  (Auf- 
nehmen des  ausgewaschenen  Rückstandes  mit  Salzsäure  und  Fällen 
mit  Xatriumacetat)  wurden  nach  90  stündiger  Einwirkung  0,62  g 
Atnmininmphosphat  mit  einem   geringen  Ueberschufs  von   Thon- 

-  *)  Duelbit,  S.  1274. 
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erde  gefunden.  Dagegen  bildet  sich  kein  Aluminiumphospliat 
beim  Behandeln  von  Thon  mit  zweibasischem  Kalkphosphat  weder 
in  der  Wärme,  noch  in  der  Kälte.  Unter  den  obigen  ähnlichen 
Verhältnissen  bilden  sich  Culcium-  und  geringe  Mengen  Thon- 
erdepbosphat  im  Äckerboden.  Ebenso,  aber  langsamer,  bildet  sich 
durch  die  Einwirkung  von  Ammonphosphat  auf  in  kohlensäure- 
haltigem  Wasser  gelöstes  Ferrocarbonat  oder  feines  Eisenspath- 
pulver  Eisenphosphat.  Dies  ist  wahrscheinlich  die  Hauptbildungs- 
weise des  Vivianits  und  Dufrenits.  Durch  Erwärmea  von  Spath- 
eisensteinpuker  mit  Ammonphosphat  in  einem  Kolben  mit  Wasser 
während  210  Stunden  auf  83°,  erhielt  Verf.  ein  in  mikroskopisch 
kleinen  Nadeln  krystallisirendes ,  weilses,  an  der  Luft  in  Folge 
Oxydation  sich  bald  grün  färbendes  Ferrophosphat  von  der  Zu- 
sammensetzung Fe,(P04)j,  6HaO,  während  der  Vivianit  wahr- 
scheinlich in  Folge  der  Bildung  bei  niedriger  Temperatur  8  Mol. 
Wasser  enthält.  Verf.  bespricht  dann  noch  einige  Erscheinungen 
bei  der  Versteinerung.  Die  schwer  zersetzbaren,  stickstoffhaltigen 
Bestandtheile  (Ossein,  Keratin,  Chitin  u.  s.  w.)  der  Knochen,  Haare, 
Chitinhüllen  u.  dergl.  bilden  bei  der  Zersetzung  langsam  Ammoniak, 
l'tomaine,  Ämidoverbindnngen  etc.  unter  gleichzeitiger  Schwefel- 
wasserstoff ent  Wickelung.  Kommt  Wasser,  welches  die  Bicarbonate 
von  Calcium,  Eisen,  Kupfer  oder  zweibasisches  Kalkphosphat  in 
Lösung  enthält,  mit  den  in  Zersetzung  begriffenen  Fossilien  in 
Berührung,  so  beginnt  die  Versteinerung.  Es  scheiden  sich  in 
Folge  der  alkalischen  Beaction  des  sich  zersetzenden  Körpers  als- 
dann Kalkspath,  Eisenspath,  dreibasisches  Kalkphosphat  und,  in 
Folge  der  Schwefelwasserstoffbildung,  Schwefeleisen  ab.  Während 
die  übrigen  wegen  ihrer  Löslichkeit  wieder  durch  das  Wasser 
entfernt  werden  können,  bleibt  das  Schwefeleisen  unlöslich  oder 
es  verwandelt  sich  bei  der  fortgesetzten  S chwefel Wasserstoff ent- 
wiekeluDg  unter  gleichzeitiger  Einwirkung  des  Sauerstoffs  der 
Luft  in  Schwefelkies,  für  dessen  Bildung  man  die  Umsetzungen: 

FeS  +  H,S  -(-  0  ^  FbS,  -|-  H,0 
""^  2H,S  +  FeCO^  -f-  0  =  FeS,  +  2H,0  -|-  CO, 

annehmen  kann.  Bm. 

W.  Maxwell,  Movement  of  the  element  phosphorus  in  the 
mineral,  vegetable  and  animal  kingdoms  and  the  bioli^ical  func-- 
tion  of  the  lecithines ').  —  Im  Änschlufs  an  seine  *)  Unter- 
suchungen über  die  Rolle  der  Lecithine  bei  der  Keimung  hat 

')  Amer.  Cliem.  J.  15,  185—195.  —  •)  Vgl.  JB.  f.  1891,  S.  2206. 
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Maxwell  das  Verhalten  des  Phosphors  im  Hühnerei  während 
des  Bratens  untersucht;  es  ergab  sich,  dals  während  der  Ent- 
wictelung  des  Embryo  zuerst  organischer  Phosphor  in  anorgani- 
schen fibergeht,  dann,  vom  10.  bis  17,  Bruttage,  überwiegt  die 
umgekehrte  Umn'andlung;  in  der  letzten  Periode  steigt  wieder 
der  anorganische  Phosphor.  Die  Lecithine  werden  durch  den 
thierischen  Organismus  bei  der  Knocbenbildung  als  eine  Quelle 
des  Phosphors  herangezogen.  Die  im  thierischen  Organismus  ent- 
haltenen Lecithine  werden  höchst  wahrscheinlich  daselbst  syn- 
thetisch aufgebaut.  Ld. 

M.  Schmoeger.  lieber  den  Phosphor  im  Moorboden'),  — 
Die  Thatsache,  diifs  man  bei  der  kalten  Extraction  des  Moor- 
bodens mit  starken  Mineralsäuren  wesenthcb  weniger  Phosphor- 
säure findet,  als  bei  der  Analyse  des  veraschten  Moores,  hat  Veri 
veranlatst,  der  Frage  näher  zu  treten,  in  welcher  Form  der  nicht 
direct  durch  Säuren  extrahirbare  I^bosphor  im  Moor  enthalten 
ist  Verfasser  zieht  bei  dieser  Prüfung  lecithinartige  Körper  und 
phosphorhaltige  Prete'inkörper  in  Betracht.  Lecithin  konnte  je- 
doch nicht  nachgewiesen  werden.  Da  nun  nuclei'nartige  Körper 
(phosphorhaltige  ProteiQstofte)  bei  energischer  Behandlung  mit 
faeifsem  Wasser  ihren  Phosphor  in  Form  von  Phosphorsäure  ab- 
spalten, so  hat  Verfasser  Moor  in  Äutoclaven  bei  massigem  Ueber- 
^ck  (150  bis  160')  behandelt  und  dann  das  gedämpfte  Moor 
mit  Sal:^ure  extrahirt.  Die  Resultate,  die  er  hierbei  erhielt,  hat 
er  mit  denjenigen  verglichen,  die  sich  aus  dem  veraschten  Moor 
ergaben.  Es  wurde  bei  diesem  Verfahren  vollständig  oder  an- 
nähernd so  viel  Phosphorsäure  gefunden  wie  im  veraschten  Moor, 
und  meint  Verfasser,  dafs  die  Behauptung  wohl  nicht  gewagt  ist, 
wenn  er  dies  durch  Abspalten  von  Phosphorsäure  aus  im  Moor 
vorhandenen  Nucleinen  erklärt.  Tr. 

S,  Gabriel.  Chemische  Untersuchungen  über  die  Mineral- 
stoffe  der  Knochen  und  Zähne').  —  Lange  Zeit  ist  das  Vor- 
handensein von  Fluor  in  den  Knochen  bestritten  worden,  und 
als  es  dann  später  durch  namhafte  Forscher  ganz  sicher  in  den 
Knochen  nachgewiesen  wurde,  hat  man  die  Menge  desselben  viel 
zu  hoch  bestimmt  Verfasser  entwickelt  an  der  Hand  der  Lite- 
ratur die  früher  gebräuchliche  Analyse  der  Thierknochen  und 
widerlegt  die  fälschlich  daraus  gezogenen  Schlüsse.  Bisher  wurde 
der  Fluorgehalt  der  Knochen  und  Zahne  aus  dem  Deficit  be- 
stimmt, welches  sich  nach  der  Berechnung  aller  übrigen  Bestand- 


')  Ber.  26,  386—394.  —  •)  Zeitsohr.  phyaiol.  Chem.  18,  257—303. 
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theile  ergiebt  und  so  ein  Flnorgehalt  von  über  1  Proc  fdstgesteltt. 
T^in  Versuch,  die  bekannte  Aetzreaction ,  die  bei  einem  solchen 
Gehalt  an  Fluor  erfolgen  mUTste,  auszuführen,  zeigte  aber,  daTs  nur 
Hauchbilder  zum  Vorschein  kamen.  Vergleichende  Unteraachungen 
ergaben,  dafs  diese  Hauchbüder  ungefähr  einem  Fluorgehalt  von 
nur  0,05  Proc.  entsprechen  würden.  Daraus  geht  nun  hervor,  dafs 
beim  Gang  der  Analyse  ein  anderer  Stoff  nicht  richtig  erkannt 
wurde.  Verfasser  schrieb  diesen  Fehler  der  Gepflogenheit,  die 
Analyse  der  Knochen  aus  dem  Glührückstande  auszuführen,  zn, 
wobei  durch  den  gewaltsamen  Procefs  neben  FluorwasserstoS  auch 
chemisch  gebundenes  Wasser  verloren  gehen  kann.  Verf.  schlug 
daher  einen  anderen  Weg  ein,  indem  er  eine  Glvcerinkalilauge 
(30  g  Kaliumhydroxyd  auf  1000  ccm  Glycerin)  benutzte,  um  in  der 
Hitze  die  organischen  Substanzen  zu  entfernen,  wobei  allerdings 
zur  Extraction  der  letzten  Spuren  von  Leim  geraume  Zeit  er- 
forderlich ist  Si)  gelang  es,  ein  weifsliches,  bisweilen  einen  Stich 
ins  Gelbliche  zeigendes  Pulver  zu  erhalten,  das  die  geaammten 
Mineralstoffe  enthielt  Die  Bestimmung  des  hygroskopischen  Wassers 
wurde  durch  Erhitzen  bis  130"  ausgeführt  und  trat  nach  vier 
Stunden  völlige  Gewichtaconstanz  ein.  Bei  höherer  Temperatur, 
etwa  350",  ergab  sich  ein  weiterer  Gewichtsverlust,  der  wieder 
durch  Entweichen  von  Wasser  bedingt  war.  Dieses  chemisch  ge- 
bundene Wasser  mufs,  da  die  Kohlensäure  in  den  Knochen  als 
Phosphatcarhonat  vorhanden  ist,  welches  sehr  leicht  Kohlensänre 
verliert,  durch  Auffangen  im  Chlorcalciumrohr  bestimmt  werden. 
Gefunden  wurden  femer  in  der  Glycerinasche  Cl,  K,  Na.  Folgende 
Tabelle  giebt  die  bei  den  verschiedenen  Analysen  ermittelten 
Werthe  an. 
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Besondere  hervorzuheben  ist,  dais,  wie  ein  Vergleich  der  ver- 
schiedenen Resultate  ergiebt,  sich  sowohl  Kalk  und  Magnesia,  als 
auch  Phosphorsäure  und  Kohlensäure  in  einem  bestimmten  Ver- 
hältnifs  et^änzen.  Je  höber  der  Gehalt  an  Kalk  bezw.  Phosphor- 
saure, um  so  niedriger  der  Gehalt  an  Magneeia  bezw.  Kohlensaure. 
Was  den  Albaligehalt  anbetrifft,  so  ist  Natron  immer  bei  weitem 
überwiegend.  Chlor  findet  sich  nur  in  sehr  geringer  Menge. 
CharalcteristiBch  ist  der  höhere'  Chlorgehalt  des  Zahnschmelzes. 
Verfasser  bespricht  dann  die  Vertheilung  von  Basen  und  Säaren. 
Er  dividirt  die  ermittelten  Procentzahlen  durch  das  Aequivalent- 
gewicht  der  betreffenden  Stoffe  und  kommt  zu  dem  Sohluls,  daTs 
ungefähr  auf  19  Aequivalente  Basen  IS  Aequivalente  Säuren  vor- 
handen sind.  Das  Verhalten  der  Glycerinasche  gegen  eine  neu- 
trale AmmoniumcitratlÖBung,  die  bekanntlich  saures  und  basisches 
CalciuDipbospfaat ,  aber  nicht  Tricalciumphosphat  löst,  kann  zur 
Bestätigung  dieser  Ansicht  herangezogen  werden.  Versuche  er- 
gaben, dafs  in  Ammonium citratlösuug  die  grölsere  Hälfte  der 
Glycerinasche  löslich  ist  Somit  scheint  das  Knocfaenphosphat  ein 
Gemisch  oder  eine  lose  Verbindung  eines  neutralen  und  eines 
basischen  Phosphats  zu  sein.  In  seinen  weiteren  Untersuchungen 
hat  Verf.  noch  die  Ursache  des  bei  obigen  Analysen  gleichmäfsig 
auftretenden  Deficits  ei^riindet.  Er  löste  reinsten  isländischen 
Doppelepath,  der  genau  der  Formel  CaCOs  entsprach,  in  wenig 
überschüssiger  Salzsäure,  versetzte  die  verdünnte  Lösung  mit  ge- 
nügend Natriumpbosphat  und  fällte  mit  Ammoniak.  Das  gebil- 
dete Tricalciumphosphat  wurde  analysirt.  Auch  hier  ergab  die 
Summe  der  gefundenen  Stoffe  weniger  als  99  Proc.  Damit  war 
das  Räthsel  gelöst  Diese  Differenz  konnte  nur  durch  chemisch 
gebundenes  Wasser,  welches  in  diesem  Tricalciumphosphat,  ähn- 
lich wie  in  Kaliumhydro.tyd,  gebunden  sein  mufste,  erklärt  werden. 
In  der  That  gelang  es  denn  auch  durch  Glühen  des  vorher  auf 
dem  Gebläse  bis  zur  Gunstanz  erbitzten  Caiciumphoaphats  mit 
reiner,  wasserfreier  Kieselsäure  einen  weiteren  Gewichtsverlust  von 
1,09  Proc.  herbeizuführen.  Dieselbe  Operation  wurde  mit  der 
Glycerinasche  vorgenommen,  nachdem  dieselbe  vorher  vou  Krystall- 
wasser  und  COj  befreit  war,  und  ein  gleiches  Verhalten  gefunden. 
Verfasser  entwickelt  dann  weiterhin  die  Formel  des  analysirten 
Calciumphosphats  [CasCPO.)»  +  CaiHPjO,.,  +  2Hi,Üj  und  giebt 
der  Knochenasche  die  Formel  [Ca,(PO,;^  +  t)a,HP,0„  -f  H,0], 
wobei  zu  berücksichtigen  bleibt,  daf;;  in  der  Knochenasche  2  bis 
:-i  Proc.  Kalk  durch  äquivalente  Mengen  Magnesia,  Kali  und  Natron, 
und  3  bis  4 1'roc.  Phosphorsäure  durch  Kohlensäure,  Chlor  und  Fluor 
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vertreten  werden.  Zum  Scliluls  seiner  Ausführungen  macht  Verf. 
noch  darauf  aufmerksam,  dafs  einige  Zeit  zur  Weif^luth  erhitzte 
Knochenasche  nach  dem  Erkalten  eine  röthliche  Färbung  zeigt 
Vielleicht  kann  daraus  geschlossen  werden,  dals  Metalle  der  Cer- 
Gruppe  in  geringen  Spuren  zugegen  sind.  Weitere  Untersuchungen 
behält  sich  Verfasser  vor.  SU. 

.  Joffre")  bespricht  die  Annahme,  dals  die  I'flanzenwurzeln 
die  freie  PhosphorEäure  zum  Aufschliefseu  unlöslicher  Phosphate 
benutzen,  abweisend.  Er  glaubt  vielmehr,  dafs  die  Superphospbate 
nicht  so  schnell  in  der  Ackerkrume  zurückgehen,  so  dafs  sie  die 
Pflanze  vorher  aulnehmen  kann.  ti.  Lb. 

J.  Joffre.  Note  sur  Vemploi  des  superphosphates ').  —  Ver- 
suche, welche  angestellt  wurden,  um  zu  erfahren,  wie  die  Phosphpr- 
säure  des  Sttperphosphates  von  der  Pflanze  ausgenutzt  wird,  haben 
ergeben,  dafs  die  lösliche  Phosphorsäure  der  Superphospbate  wahr- 
scheinlich nicht  direct  von  der  Pflanze  aufgenommen  und  assitni- 
lirt  wird.  Ld. 

Julius  Stoklasa.  Die  wasserlöslicbeu  Verbindungen  der 
Phosphorsäure  in  den  Superphosphaten.  Einflufs  der  Kalksalze*). 
—  Die  bedeutende  Verbreitung  des  kohlensauren  Kalkes  in  der 
Ackererde  hat  Verfasser  zu  einem  genauen  Studium  über  den 
Einflufs  des  Calciumcarbonats  auf  Monocalciumphosphat  bewogen. 
Er  gelangt  zu  der  Thataache,  dafs  das  erste  Zusammentreffen  des 
Monophosphats  mit  Wasser  eine  Zersetzung  hervorruft,  die  weiter 
auf  das  kohlensaure  Calcium  unter  freier  Bildung  des  Triphos- 
phats  übertragen  wird.  Der  Procefs  selbst  verläuft  in  folgenden 
Phasen : 
I.  CaH,(PO,),.H,0  -I-  H,0  =  CaHP0,.2H,0  +  H.PO., 

CaCO.  -I-  H,PO.  -h  H,0  =  C8HP0,.2H<0  +  CO,, 
IL     CaH,(POO..H,0  -l-  2CaC0,  =  Ca,(PO,),.  2H,0  -|-  2C0,  -|-  H,Ü. 

Mt. 

Theodor  Meyer,  Phosphorsaures  Kali  als  Dünger*).  — 
Zur  Heratellung  von  phosphorsaurem  Kali  für  Düngezwecke  hat 
Verfasser  früher  (188ß)  sog.  Kaliumsulfophosphat  hergestellt  durch 
Lösen  von  Kaliumsulfat  in  einer  dünnen  Phosphorsäurelösung  von 
14"  B.,  wie  man  sie  durch  Auslaugen  von  Phosphaten  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  erhält  Die  Lösung  wird  eingedampft,  bis 
sie  den  Siedepunkt,  110^  erreicht  Beim  Abkühlen  unter  Rühren 
entsteht  eine  trockene,  harte,  leicht  pulverisirbare  Salzmaase.    In 

')  Ball.  Boc.  chira.  [3]  9,  165.  —  ')  Daselbst,  S.  258—266.  —  ')  Landw. 
VerB.-Stat.  42,  439—467.  —  *)  Chemikerzeit.  17,  1267—1268. 
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ähnlicher  Weise  kann  auch  das  Ammomumsulfophosphat  her- 
gestellt werden.  Der  Firma  H.  u.  E.  Albert  in  Biebnch  a.  Rh. 
ist  durch  Patent  Nr.  69491  vom  6.  Febr.  1892  daa  folgende  Ver- 
fahren zur  Herstellung  von  Kaliphoaphat  geschützt  worden:  In 
einer  ca.  lOproc.  Phosphorsäurelösung  wird  eine  entsprechende 
Menge  KaliamBulfat  gelöst  und  dann  eine  bestimmte  Menge 
„Kreidephosphat"  —  sog.  craye  grise,  welches  in  der  Gegend  tou 
Mone  in  ungeheuren  Ablagerungen  vorkommt  —  langsam  zuge- 
geben. Nat^  etwa  einstiindiger  Einwirkung  wird  die  Pbospbat- 
lösiing  vom  Rückstände  getrennt  und  bis  zur  Breiconsistenz  ein- 
geengt. Durch  Trocknen  in  auf  70  bis  80"  erhitzten  Räumen 
bekommt  man  ein  trockenes  und  hartes  Salz,  das  3S  bis  40  Proc. 
P,0,  und  31  bis  33  Proc.  KjO  enthält  Die  Umstetzung  erfolgt 
nach  der  Gleichung: 

K,SO.  +  2H,P0,  -f  CaCO,  =  2KH,P0,  +  CaSO.  +  CO,. 
Verfasser  erwähnt   zum  Schlufs   noch   ein  neues  patentirtes  Ver- 
fahren zur  Darstellung  des  phosphoräauren  Kalis  aus  Phosphor- 
mure und  Ghlorkalium.  Sm. 

Helouis  et  Rjchonnet.  Fabrication  des  phosphates  alcalins 
(en  Tue  de  la  production  industrielle  de  phosphates  de  magnesie 
et  d'ammoniaco  -  magncsiens)  et  de  sulfocarbonates  alcaUns  et 
alcalinoterreux.  Franz.  Pat.  Nr.  210804  vom  10.  Juni  1892').  — 
Katürliche,  unlösliche  Phosphate,  z.  B.  Calciumphosphat,  Kohle- 
pulver und  Natrium-  oder  Kaliumsuliat,  werden  in  Pulverform  zu 
einer  gleichmätsigen  Masse  gemischt  und  in  einem  Ofen  einer 
hohen  Temperatur  ausgesetzt  Die  entstehenden  Alkaliphosphate 
sollen  von  den  Sulfüren  und  Alkalisalzen  durch  Alkohol  ge- 
trennt werden.  Aus  den  Sulfüren  sollen  Sulfocarbonate  hergestellt 
werden.  ßm. 

L.  Lindet  Phosphatkreide*).  —  Verfasser  weist  auf  die 
Wichtigkeit  hin,  welche  die  künstliche  Anreicherung  der  Phosphat- 
kreide  und  des  phosphathaltigeu ,  thonigen  Sandes,  der  sich 
wegen  seines  hohen  Gehaltes  an  kohlensaurem  Kalk  schlecht  zur 
Superphosphatfabrikation  eignet,  für  die  Industrie  besitzt  Die 
Apparate,  welche  die  Entfernung  des  Thones  und  des  kohlen- 
sauren Kalkes  durch  Zerreiben  in  Wasser  gestatten,  werden  be- 
sprochen; ebenso  das  Verfahren  von  Orlieb,  nach  welchem  die 
l'hospbatkreide  mit  einer  Lö.sung  von  schwefliger  Säure  be- 
handelt wird.  Mt. 

')  Monit.  wientif.  [i]  7,  II,  51.  —  *)  Bull.  roc.  ohim.  9.  1—2. 
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L.  Lindet  Situation  de  l'industrie  des  phosphates  et  des 
superphosphatea  ').  —  Verfasser  beschreibt  die  Lage  der  Phosphat- 
und  Snperphosphatindtistrie,  namentliclL  die  Rohmaterialiea ,  ihre 
Anreicherung,  Trocknung  etc.  Üpl 

George  Watson.  Die  Flüchtigkeit  von  Pyrophosphor- 
säure*).  —  Die  Handbücher  enthalten  die  Angabe,  daTs  Ortho- 
phosphorsäure bei  215"  in  Pyrophosphorsäure  und  diese  bei  Roth- 
gluth  in  Metaphosphorsäure  iibet^ebt,  welche  sich  bei  dieser 
Temperatur  allmählich  verflüchtigt.  Angaben  über  die  Flüchtig- 
keit der  Pyrophosphorsäure  fehlen.  Verfasser  stellte  durch  seine 
UntersuchuDgen  fest,  dafs  nach  mehrstündigem  Erwärmen  bei 
230  bis  235"  OrHiophoaphorsäure  noch  nicht  völlig  in  Pyro- 
phosphorsäure'  verwandelt  wurde;  auch  fand  bei  dieser  Temperatur 
keine  Verflüchtigung  von  Phosphorsäure  statt  Erst  bei  255  bis 
260"  wird  alle  Phosphorsäure  in  Pyrophosphorsäure  überführt 
und  gleichzeitig  verflüchtigt  sich  bei  dieser  Temperatur  die  Phos- 
phorsäure allmählich.  Die  Metaphosphorsäure  wird  bei  290  bis 
300»  gebildet  3It. 

Th.  Salzer.  Ueber  das  Verbalten  von  Schwefel  und  deu 
Halogenen  gegen  neutrales  Xatriumpyropbosphat  =).  —  Verfasser 
hat  die  Vei-sucbe  Girard's,  nach  denen  beim  Kochen  von 
wässerigem  pyrophosphorsauren  Natrium  mit  Schwefelblumen 
Orthophosphorsäure  und  unterschwefligsaures  Salz  entstehen  sollte, 
wiederholt,  um  zu  sehen,  ob  sich  dabei  die  damals  noch  unbe- 
kannte TJnterphosphorsäure  bilde.  5  g  Niitriumpyrophosphat,  in 
150  g  Wasser  gelöst,  wurden  mit  0,5  bis  10  g  Schwefelblumeu 
gekocht;  die  Flüssigkeit  färbt  sich  nach  einigem  Kochen  dunkel- 
braun, später  wird  sie  wieder  heller  und  nach  acht  bis  zehn  Stunden 
farblos,  wobei  0,5  g  Schwefel  in  Lösung  gegangen  sind.  Es  ent- 
weicht nicht  nur,  wie  Girard  angiebt,  Schwefelwasserstoff,  son- 
dern aufserdem  eine  niedere  Oxydationsstufe  des  Schwefels,  da 
durch  die  auf  Kupferblech  geleiteten  Dämpfe  sich  nicht  nur 
Schwefelkupfer  bildet,  sondern  auch  Kupfer  in  Losung  geht.  Der 
gröfste  Theil  der  gebildeten  Polythionsäure  wird  aber  dui-ch  den 
Schwefelwasserstoff  alsbald  wieder  zersetzt,  so  dafs  sich  Schwefel 
im  Ableitungsrolir  und  im  Destillat  ausscheidet  Die  anfangs 
beim  Kochen  entstehende  braune  Flüssigkeit  enthält  Natrium- 
polysulfid, aber  keine  Pyrophosphorsäure,  da  die  Flüssigkeit  bis 
zum    Farbloswerden    stets    stark    alkalisch    reagirt.     Die    farblos 

')  Bull.  Boo.  chim.  [3]  9,  318—328.  —  ')  Chem.  Newe  68,  199—200.  — 
')  Aroh.  Pharm.  231,  668-667. 
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gewordene  Flüssigkeit  .enthält  nach  dein  Verhalten  gegen  Silber- 
lösuog  unterschweflige  Säure,  dagegen  kein  Orthophosphat,  wie 
(jirard  ai^ebt.  Nach  Zersetzung  des  Thiosulfate  entsteht  in 
dem  Filtr&t  durch  SilberlÖsuug  ein  rein  weifser  Niederschlag  und 
auf  Zusatz  Ton  Magnesiamixtur  wird  die  Lösung  erst  beim  Kocheu 
getrübt,  wodurch  die  Abwesenheit  von  Ortho-  and  Anwesenheit 
von  Pyrophosphorsäure  bewiesen  ist.  Die  Menge  der  gebildeten 
unterschwefligen  Säure,  durch  Titj-ation  mit  JodlÖBung  bestimmt, 
betrug  0,25  bis  0,30  g.  Andere  Schwefelverbindungen  waren  nicht 
vorhanden.  Da  die  ReactionsflüBsigkeit  stets  alkalisch  bleibt, 
nimmt  Verfasser  die  Bildung  von  Trinatriumpyrophosphat  an  und 
stellt  die  Umsetzungen  durch  folgende  Gleichungen  dar: 

1.  xNa^P.O,  +  12S  +  3H,0  =  2Na,Ss  +  Na,S,0. 

+  6N(^HP,0,  +  (x  —  6)Na,P,0„ 

2.  Na,8,  +  3H,0  =  Na,8,0,  +  3H,S. 

Bei  der  letzteren  Gleichung  ist  die  Bildung  von  Polythionsäureu 
vernachlässigt.  Thateächliiih  wird  mehr  neutrales  Pyrophosphat 
zurückgewonnen,  als  obiger  Gleichung  entspricht,  weil  durch  das 
Eindampfen  ein  Theil  der  unterschwefligen  Säure  zerlegt  wird  und 
das  Trinatriumphosphat  in  neutrales  und  saures  Salz  (Na^H^PiO;) 
zerfällt  Letzteres  Salz  konnte  aus  der  Mutterlauge  nicht  rein 
dargestellt  werden,  wurde  aber  aus  der  sauren  Reaction  der 
Mutterlauge  erkannt.  Ferner  bilden  sich  geringe  Mengen  Thii>- 
phosphorsäure  (HgPSOa).  Der  Schwefel  entzieht  also  hei  höherer  ■ 
Temperatur  dem  neutralen  pyrophosphorsauren  Natrium  einen 
Theil  des  Alkalis  unter  gleichzeitiger  Verbindung  mit  den  Ele- 
menten des  Wassers;  eine  bemerkenswerthe  Umwandlung  der 
Pyrophosphorsäure  findet  dabei  nicht  statt.  Srom  ist  schon  in 
der  Kälte,  etwas  mehr  in  der  Wärme  in  Natriumpyrophosphat- 
lösung  löslich,  wobei  sich  Bromnatrium  und  unterbromigsaures 
Satrium  bilden.  Jod  reagirt  in  ähnlicher,  aber  schwächerer 
Weise.  Bm. 

Hugo  Ludert.  Ueber  hexametaphosphorssture  Salze ').  — 
Graham  fand  zuerst,  daTs  das  Anhydrid  der  Phosphorsäure  im 
Stande  sei,  sich  mit  einem,  zwei  oder  drei  Molekülen  Wasser  zu 
verbinden,  und  dem  entsprechend  drei  Reihen  von  Salzen  zu  bilden, 
(Ke  als  Ortho-,  Pyro-  und  Metaphosphate  bekannt  sind.  Fleit- 
mann  und  Henneberg  stellten  dieser  Graham'schen  Reihe  eine 
zweite  gegenüber,  indem  sie  von  der  Annahme  einer  mehratomigen 
Phosphorsäure   ausgingen   und   in   der  sie  als  Ausgangspunkt  für 


■)  /fitecbr.  aiiorg.  Cfaem.  5,  15—41. 
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alle  Säuren  eine  gleiche  Menge  Basis  annahmen,  6H,0  -4-  2P,0j, 
SPjO;,,  4PgO.^  etc.  Die  Metaphosphorsäure  nun  besitzt,  trotzdem 
dieselbe  einbasisch  ist,  die  merkwürdige  Eigenschaft,  eine  grofse 
Anztthl  Salze  zu  bilden,  welche  alle  dieselbe  Zusammensetzung 
haben,  in  ihren  chemischen  und  physikalischen  Eigenschaften  aber 
grundverschieden  sind.  Der  Grund  hierfür  ist  wohl  in  dem  Vor- 
gange der  Polymerisation  zu  suchen.  Fleitmann  ordnete  die  ver- 
schiedenen  Metaphosphorsäuren  in  eine  Reihe,  indem  er  von  der 
Einheit  ausging  und  die  erste  Modification  als  eine  Verbindung 
Ton  IPjO.  +  iHjO  =  HjPiO,  oder  2HP0,  annahm.  Die  zweite 
Modification  als  eine  Verbindung  von  2HsO  -f  2P,0s  =  H.P^O,, 
oder  2H,  PgOg,  oder  Dimetaphosphorsäure  u.  s.  w.  Die  Existenz 
der  mono-,  di-,  tri-,  tetrametaphosphorsauren  Salze  ist  durch  die 
Arbeiten  von  Fleitmann,  Madrell,  Henneberg,  Graham, 
Glatzel  u.  A.  nachgewiesen  worden.  Am  wenigsten  untersucht, 
obwohl  am  längsten  unter  dem  Namen  Graham'sches  Salz  be- 
kannt, sind  die  Verbindungen  der  hexametaphosphorsauren  Salze. 
Verfasser  beschreibt  die  Darstellung  des  Ausgangsmaterials,  des 
hexametaphosphorsauren  Natriums,  welches  er  durch  Schmelzen 
von  Phosphorsalz  oder  noch  besser  von  saurem  pyrophosphor- 
sauren  Natrium: 

Na,H,P,0,  -I-  6H,0  =  2NaP0,  -\-  7H,0 

feststellte.  Er  fand,  im  Einklänge  mit  den  Arbeiten  Fleitmann's, 
eine  Bildung  von  Doppelsalzen,  in  denen  das  Verhältnifs  der  Basen 
1  :  5  betrug,  und  faTste  aus  diesem  Grunde  die  diesen  Salzen 
angehörende  Säure  als  ein  Sechsfaches  der  Monometuphosphor- 
säure  auf  und  nannte  sie  Hexametaphoaphorsäure.  Als  Belege 
für  diese  Annahme  führt  er  an,  dals  die  erste  ModiEcatiun  keine 
Doppelaalze  zu  bilden  im  Stande  sei,  die  zweite,  dritte  imd  vierte 
Modification  durch  ihre  Krystallisationsfähigkeit  und  Entstehungs- 
weise von  der  Hexumetaphosphorsäure  verschieden  sei.  Die  meisten 
hexametaphosphorsauren  Saläe  bilden  eine  dickflüssige,  ölige  Masse, 
die  beim  Trocknen  an  der  Luft  oder  über  Schwefelsäure  zu  einem 
spröden,  glasartigen  Körper  erstarrt  Andere  Salze  fallen  dagegen 
flockig  aus  und  bilden  voluminöse  Niederschläge.  Beide  bilden, 
bei  100  bis  150"  getr<)cknet,  Pulver,  die  sich  nach  dem  Trocknen 
noch  feucht  anfühlen  und  sich  zu  kleinen  Klumpen  zusammen- 
ballen. Beide  Arten  von  Salzen  gehen  beim  Schmelzen  in  amorphe, 
durchsichtige,  theils  gefärbte,  theils  ungefärbte  Gläser  über.  — 
Ilcxamefaphosphorsavres  Silheroxyd.  Zur  Darstellung  dieses  Salzes 
wurde  ehie  Lösung  des  aus  Phosphorsalz  erhaltenen  hexameta- 
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-{»husphorsstiren  Natriuma  langsam  unter  Umrühren  in  eine  Lösung 
TOQ  Silbemitrat,  die  etwa  das  Vierfache  der  berechneten  Menge 
AgXO.,  enthielt,  eingegossen.  Es  entstand  sofort  ein  flockiger 
Niederschlag,  der  eich  heim  Umrühren  zusammenballte  und  zu 
Boden  setzte.  Derselbe  wurde  schnell  ültrirt  imd  nach  ein- 
maligem Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  auf  Purcellan  getrocknet. 
Derselbe  trocknet  bald  zu  einem  weifsen,  amorphen  Pulver,  das 
bei  60*  weiter  getrocknet  wurde;  bei  höherer  Temperatur  schmilzt 
es  zu  einem  gelbbraunen  Gltuie.  Wird  dasselbe  schnell  getrocknet, 
Bo  verliert  es  seine  weifse  Farbe  und  geht  in  ein  bräunliches 
Pulver  über.  Das  Salz  ist  in  trockenem  Zustande  in  verdünnten 
Säuren  ziemlich  leicht,  in  kaltem  Wasser  dagegen  fast  unlöslich. 
In  frisch  gefälltem  Zustande  ist  es  auch  in  Wasser  ziemlich  leicht 
löslich  und  es  bildet  sich  somit  in  verdünnten  Lösungen  kein 
Niederschlag,  Zur  Analyse  wurde  das  Salz  in  verdiiunter  Salpeter- 
säure gelöst  und  das  Silber  als  Chlorsilber  bestimmt  Die  Phos- 
phorsäure wurde  wie  bei  allen  späteren  Analysen  anderer  Salze 
durch  Eindampfen  mit  IläSO,  in  Orthophosphorsäure  übergeführt, 
als  phosphorsaure  Ammoniak -Magnesia  gefällt  und  ak  pyrophosphor- 
saure  Magnesia  gewogen.  Bei  den  ersten  Anatysen  erhielt  Verfasser 
etwas  zu  hobeWertbe  für  die  Base  und  zu  geringe  für  die  Säure.  Er 
wandte  deshalb  reineres,  aus  saurem  phosphorsauren  Natrium  her- 
gestelltes Ausgangsmaterial  an  und  entfernte  etwa  noch  vor- 
handenes Silbemitrat  durch  längeres  Auswaschen.  Die  Resultate 
sind,  für  das  wasserfreie  Salz,  Ag^P^O^g,  berechnet,  folgende: 

,        .     ,  gefunden 

berechnet  j  «„  ^^ 

P,0, 38,17  Proo.  36,03      36,77      37,25  Proc. 

Ag.O     ....    61,83      „  63,97      63,23      62,75      , 

Den  noch  zu  hohen  Gehalt  an  Base  erklärt  er  durch  noch  vor- 
handenes Silbemitrat,  das  beim  Auswaschen  nicht  ganz  entfernt 
werden  kann.  Durch  warmes  Wasser  wird  das  Salz  zersetzt 
In  allen  ist  aber  das  Verhältnifs  von  Base  zu  Säure  1:1.  — 
lüxametaphospkorsaures  Bleioxyd.  Das  Blei  wurde  hier  als  Sulfat 
und  die  Phosphorsaure  wie  früher  bestimmt.  Die  eraten  Versuche 
ergaben,  dafs  beim  Gebrauch  von  unreinem  Ausgangsmaterial  die 
erhaltenen  Producte  sich  mehr  den  tetraphosphorsauren  Salzen 
näherten,  die  beim  Kochen  mit  Wasser  in  pyrophosphorsaure  Salze 
übergingen.  Bei  Benutzung  von  reinem  Natriumhexametaphosphat 
eibielt  er  ein  amorphes  weifses  Pulver,  das  in  Wasser  fast  unlös- 
lich, in  Säuren  löslich  ist  und  beim  Schmelzen  ein  farbloses 
Glas  bildet    Wird   die   Säure   durch  Fällen   des  Bleies   mit  HjS 
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in  Freiheit  gesetzt,  so  coagulirt  die  Lösung  Eiweifs,  ein  Zeichen 
für  das  VorhandenBein  von  Metapbosphorsäure.  Die  Resultate 
der  Analysen  waren,  für  wasserfreieB  Salz,  PbjP(0,e,  berechnet, 
folgende : 

berechnet :  gefunden : 

P.Os 89,01  Proc.  35^  36,71  Proo. 

PbO 60,99     „  64,60  63,29     , 

Der  zu  hohe  Gehalt  an  PbO  liegt  wiederum  dann,  iaSs  das  Blei- 
nitrat aus  dem  flockigen  Niederschlag  nicht  ganz  zu  entfernen 
ist.  Das  Molekularverhältnils  ist  wieder  annähernd  1:1.  —  Hexa- 
m^apkosphorsaures  Eupferoxyd.  Die  Darstellung  dioBes  Salzes 
gelang  aus  einer  LösuDg  von  reinem  Natriumhexametaphosphat 
und  einer  concentrirten  Lösung  von  Kupferchlorid.  Das  Salz  ist 
im  geringsten  UeberschuXs  von  Natriumsalz  oder  freier  Säure, 
ebenso  in  Wasser  leicht  löslich,  so  dats  es  schwer  darzustellen 
ist.  Es  entsteht  in  Form  einer  dicken  milchigen  Trübung  von 
bellgrüner  Farbe.  Aus  dieser  setzt  sich  bei  einigem  Stehen  ein 
dicker,  öliger  Bodensatz  ab,  der  schnell  von  der  Flüssigkeit  getrennt 
werden  mufs,  da  er  sich  sonst  wieder  auflöst.  Beim  Trocknen 
auf  einer  Platte  verblieb  eine  klebrige,  blaue  Masse,  die  nach 
einiger  Zeit  zu  einem  blauen,  durchsichtigen  Glase  erstarrt.  Das 
Analysenresultat  ergab  wieder  das  VerhältniTs  von  Base  zu  Säure 
wie  annäherud  1  :  1  und  die  freie  Säure  brachte  EiweiXs  zum 
Gerinnen.  —  Hexametaphosphorsaures  Barywmzyd.  Dasselbe  zeigte 
grofse  Aehnlichkeit  mit  dem  Bleisalze.  Zum  Unterschiede  von 
letzterem  ist  dieses  Salz  erst  durch  starkes  Erhitzen  im  Platin- 
tiegel zu  einem  farblosen  Glase  schmelzbar.  Die  Formel  verlangt 
51,86  Proc.  BaO  und  48,U  Proc  PjO;.  Gefunden  wurde  im  Mittel 
51,96  Proc.  BaO  und  48,04  Proc.  Fjü^.  —  Hexam^aphosphorsaares 
Caiciwnoxyd.  Das  Calciumsalz  scheidet  sich  in  öliger  Form  ab. 
Bei  Einwirkung  von  Calciumchlorid  auf  hexametaphosphorsaures 
Natrium  entsteht  ein  dicker,  milchiger  Niederschlag,  der  sieb 
bald  als  zähe,  gallertartige  Masse  zu  Boden  setzt  Dieselbe  ist 
in  Wasser  wenig  löslich,  in  Säuren  dagegen  leicht  Getrocknet 
bildet  sie  einen  schmutzig  grauweifsen  Körper,  der  pulverisirt  rein 
weifs  ist  .Dieselbe  schmilzt,  stärker  erhitzt,  zu  einer  weifsen. 
durchsichtigen  Masse.  Durch  die  Analyse  wurde  es  als  hesiimeta- 
pbosphorsaures  Calcium  erkannt  —  Hexametapkospitorsaures  Stron- 
Humoxyd.  Dasselbe  bildet  sich  als  äockiger  Niederschlag,  der 
getrocknet  ein  weifses  Pulver  darstellt,  in  Wasser  fast  unlöslich 
ist  und  beim  stärkeren  Erhitzen  zu  einem  klaren,  durchsichtigen 
Glase  schmilzt    Durch  die  Analyse  wurde  es  als  hexametaphoe- 
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pfaorganreB  Strontiiimoxyd  nachgewieaen.  —  Hexantetaphospkor- 
suures  Manganox^d.  DaBselbe  entsteht  als  weiTsrötbliche  Trübung, 
die  sich  als  zähe  Masse,  wie  das  Calciumsalz,  absetzt,  jedoch  in 
Wasser  etwas  leichter  löslich  ist  wie  dieses.  Es  trocknet  an  der 
Laft  ziemlich  schnell  zu  einem  hell  rosafarbenen  tilase.  Beim 
Trocknen  bildet  ea  ein  rothlichee  Pulver,  das  sich  bei  100"  noch 
klebrig  anfühlt  und  zusammenballt,  so  lange  es  warm  ist;  in  der 
Kälte  wird  es  hart  und  spröde,  ist  dann  in  Wasser  fast  gar  nicht, 
in  Säuren  dagegen  leicht  löslich.  Das  Mangan  wurde  als  ISchwefeU 
mangan  gefällt,  in  Mangansutfat  übergeführt  und  als  solches  be- 
BtimmL  —  Hexametaphosphorsaxires  Eisenoxydvl.  Dasselbe  ist  nur 
schwierig  aus  concentrirten  Losungen  von  Eisenchlorür  und  hexa- 
metaphosphorsaurem  Natrium  darzustellen,  indem  ersteres  tropfeo- 
weise  in  letzteres  eingegossen  wird.  Da^t^elbe  ist  eine  Ölige,  roth- 
braune Masse,  die  an  der  Luft  langsam  zu  einem  braunen  Glase 
erstarrt,  im  Ofen  zu  einer  braunen  Masse  eintrocknet  und  ein 
schwarzes  Pulver  bildet.  Im  Uebrigen  verhielt  es  sich  wie  das 
(tangan-  und  Quecksilbersalz.  Das  Eisen  wurde  titrimetrisch  be- 
stimmt. Die  Verhältnifszahl  bewies  das  Vorliegen  eines  Hexa- 
metaphosphates.  Die  Darstellung  des  hexametaphosphorsauren 
Eisenoxjds  gelang  nicht,  da  gleich  pyrophosphorsaures  Eiseooxyd 
eich  bildete.  —  ffexamduphospkorsaures  Nickeloxyd.  Das-selbe  hat 
viele  Aehnlichkeit  mit  dem  Eisen-  und  Kupfersalz,  ist  sehr  leicht 
löslich  und  in  Folge  dessen  nur  in  minimalen  Mengen  erhältlich, 
weswegen  es  auch  nicht  näher  untersucht  wurde.  —  Hexameta- 
pho^phorsaHres  Quecksilheroxydul.  Dasselbe  fällt  schon  aus  ver- 
dünnten Lösungen  als  dicker,  weifser,  flockiger  Niederschlag  aus, 
der  getrocknet  ein  schweres,  graues  Pulver  bildet,  das  in  Wa-sser 
unlöslich  und  in  Säuren  schwer  löslich  ist  Das  Quecksilber 
wurde  bei  der  Analyse  als  Schwefelverbindung  abgeschieden.  Es 
ergab  sich  wieder  aus  den  Verhältnirszahlen ,  daTs  hexameta- 
phosphorsaures  Quecksilberoxydul  vorlag.  —  Hexanietnpkosphor- 
satires  QuecksHberoxyd.  Dasselbe  flel  als  flockiger  Niederschlag 
aus,  setzte  sich  als  ölige  Masse  ab  und  erstarrte  an  der  Luft 
ta  einem  farblosen  Glase.  Frisch  gefällt  ist  es  in  Wasser  leicht 
löslich,  getrocknet  dagegen  nicht  mehr.  Die  Analyse  erwies  es 
als  bexametaphoBphorsaures  Salz.  Bm. 

Salzbergwerk  Neu-Stafsfurt.  Gewinnung  von  löslichem 
Kaliummetaphosphat  und  von  Orthophosphat ").  D.  R.-P.  Nr.  66976. 
—  Daa  aus  Kaünmcarbonat,  Chlorkalinm  oder  auf  andere  Weise 
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da^estellte  unlÖEÜche  Kaliummetapho&pliat  briD^  man  bei  Glüh- 
hitze zum  Schmelzen  und  läfst  die  Schmelze  derartig  rasch  er- 
starren, dals  ein  Uebergang  in  den  kryatallinischen  Zustand  ver- 
mieden wird.  Es  empfiehlt  Bich,  vor  oder  während  des  SchmelzenB, 
etwas  Potasche,  Soda  oder  ChlorkaUum  zuzusetzen,  bo  daTs  nach 
dem  Schmelzen  ein  Gemisch  von  .löslichen  Kaliumsalzen  der  Meta- 
und  Pyrophosphoreäure  vorhanden  ist  Dieses  Gemisch  wird 
dadurch  in  die  entsprechenden  Orthophosphate  übergeführt,  daTs 
man  »eine  concentrifte  wässerige  Lösung  mit  gespanntem  Waaser- 
dampf  bebandelt.  Aus  dem  Gemisch  erhält  man  Monokaljum- 
orthophosphat,  wenn  man  es  mit  so  viel  Pbosphorsäure  in  wässe- 
riger Lösung  erhitzt,  daTs  auf  1  MoL  Kali  1  MoL  Phosphorsäure 
vorhanden  ist  Bm. 

Alfred  Helff.  Molekulargewichtsbestimmungen  der  Ver- 
bindungen von  Phosphor  und  Schwefel  und  Schmelzpunkte  von 
Gemengen  beider  Elemente ').  —  Es  sind  von  Phosphor  und 
Schwefel  Verbindungen  beschrieben  worden,  die  durch  Zusammen- 
schmelzen beider  Elemente  bei  niedriger  und  bei  hoher  Tempe- 
ratur dargestellt  wurden.  Da  die  Formeln  und  die  Existenz  dieser 
Verbindungen  nicht  sicher  ermittelt  sind,  hat  der  Verfasser  eine 
Neuuntersuchung  dieser  Stoffe  vorgenommen.  Es  wurde  zunächst 
versucht,  Verbindungen  beider  Elemente  aus  ihren  Losungen  in 
Schwefelkohlenstoff  darzustellen  oder  die  Existenz  dieser  Verbin- 
'  düngen  in  den  Lösungen  aus  der  Siedepunktserhöhung  des  Schwefel- 
kohlenstoffs zu  erschliefsen.  Vorversuche  ergaben,  dals  reiner 
Schwefel  in  Schwefelkohlenstoff  eine  der  Formel  Sj,  reiner  Phos- 
phor eine  der  Formel  P,  entsprechende  Siedepunktserhöhung  be- 
wirkt. Trägt  man  beide  Elemente  zusammen  in  Schwefelkohlen- 
stoff ein,  so  bildet  sich  niemals  eine  Verbindung.  Die  Siedepunkts- 
erhöhung ist  immer  nahezu  eine  solche,  wie  sie  sich  unter  der 
Annahme  berechnen  läfst,  daTs  die  beiden  Elemente  unrerbunden 
neben  einander  im  Schwefelkohlenstoff  gelöst  sind.  Die  ange- 
wandten Mengen  Phosphor  und  Schwefel  variirten  im  Verhältnifs 
P, :  S  bis  P, :  S,^.  Auch  die  nach  Berzelius  durch  Zusammen- 
schmelzen der  Elemente  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  im 
Verhältnifs  F, :  S  und  P^ :  S^  dargestellten  Substanzen  sind  keine 
Verbindungen,  sondern  Lösungen  von  Schwefel  in  Phosphor;  ihre 
Schmelzpunkte  liegen  tiefer  als  die  Schmelzpunkte  der  Bestand- 
theile.  Wirkliche  Verbindungen  von  Phosphor  mit  Schwefel  lassen 
sich  dagegen  durch  Erhitzen  der  Bestandtheile  auf  höhere  Tem- 
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peratuT  darstellen.  Um  Explosionen  zu  venneideD,  wurde  in  allen 
Fällen  rother  I'liosphor  angewandt,  und  die  Erhitzung  wurde  im 
KohlensäureBtrom  vorgenommen.  Aub  vier  Atomen  Phosphor  und 
drei  Atomen  Schwefel  entsteht  heim  Erhitzen  nur  eine  Verbindung, 
das  Täraphosphortrisulfid,  P,  S,.  Dasselbe  liels  sich  aus  Schwefel- 
kohlenstoff umkrystallisiren  oder  durch  Destillation  bei  vermin- 
dertem Druck  reinigen.  Es  entstehen  schwach  gelblich  gefärbte 
Krystalle,  die  bei  165  bis  166''  schmelzen.  Die  Lösungen  in 
Schwefelkohlenfltflff  geben  die  der  Formel  Pj  S,  entsprechende 
Siedepanktserhöhung.  Auch  durch  die  Dampf dichtebestimmung 
bei  vermindertem  Druck  in  einer  Kohlensäureatmosphäre  nach 
dem  Verfiüiren  von  Lunge  und  Neuberg  wurde  diese  Formel 
bestätigt.  Dieselbe  Verbindung  P^S:,  entsteht  in  kleiner  Menge, 
wenn  man  Phosphor  und  Schwefel  im  VerhältniTs  Pj :  S»  zusammen 
erhitzt  Als  Hauptproduct  bildet  sich  aber  hierbei  das  Tdra- 
phosphorheplasvißd ,  Pt^T  Die  Verbindungen  liefsen  sich  durch 
fractionirte  Destillation  von  einander  trennen.  Das  Tetraphosphor- 
heptasulfid  bildet  einen  gelben,  krystallinischen  Kuchen  und  ist 
in  Schwefelkohlenstoff  und  anderen  Flüssigkeiten  fast  unlöslich, 
soweit  es  nicht  durch  sie  zersetzt  wird.  Die  Formel  P^Si  wurde 
dun:h  die  Bestimmung  der  Dampfdichte  bei  vermindertem  Druck, 
sowie  durch  die  Analyse  bewiesen.  Beim  Erhitzen  einer  Mischung 
aus  drei  Atomen  Phosphor  und  sechs  Atomen  Schwefel  entstand 
nur  eine  Verbindung,  das  Trii>hosphorhej:asulfid,  P,Sg,  eine- gelbe, 
strahlige,  krjstallinische  Masse,  die  durch  Destillation  gereinigt 
wurde.  Sie  schmilzt  hei  296  bis  298^  und  ist  in  allen  Flüssig- 
keiten wenig  löslich.  Die  Dampfdichte  und  die  Analyse  bestätigen 
die  FormeL  Das  Diphosphorpetitasulfiä ,  PaS^,  wurde  unter  An- 
wendung eines  Ueberechusses  von  rothem  Phosphor  daf^estellt.  Es 
bildet  hellgelbe,  derbe  Krjstalle  vom  Schmelz])unkt  274  bis  276", 
deren  Zusammensetzung  und  Dampfdichte  der  Formel  entsprach. 
Die  Schmelzpunkte  von  Lösungen  von  Schwefel  im  geschmolzenen 
Phosphor  wurden  bei  verschiedenen  Com-entrationen  bestimmt. 
Der  Schmelzpunkt  des  reinen  Phosphors  ist  44,2o,  der  des  reinen 
S<-hwefels  115,0°.  Als  molekulare  Schmelzpunktseruiedrigung  des 
Phosphors  ergiebt  sich  nach  der  Formel  von  van't  Hoff  aus  der 
latenten  Schmelzwärme  5,24  der  Werth  384,03.  Es  wurden  Lösun- 
gen mit  0,33  bis  20,51  Gew.-Proc.  Schwefel  in  Phosphor  unter- 
sucht Die  aus  der  Schmelzpunktserniedrigung  berechneten 
Molekulargewichte  variirten  zwischen  234,6  und  252,1,  wobei  im 
.illgemeinen  die  toncentrirteren  Lösungen  die  höheren  Zahlen 
gaben.     Der  Formel  S,  entspricht  die  Zahl   256.     Die  Maximal- 


368  Salfophoephate.    AmidophoBphoraäura. 

emiedrigung  des  Sehmelzpunktee  des  Phosphors  durch  über- 
BchüsBigen  Schwefel  beträgt  36,20».  Bdl. 

Emanuel  GlatzeL  Ueber  normale  Sulfophoaphate ').  — 
Durch  trockene  Einwirkung  des  Phosphorpentasulfides  auf  Metall- 
aulfide oder  -Chloride,  wobei  das  Phosphorpentasulfid  stets  in  der 
doppelten  Menge  des  stöchiometrischeii  Verhältnisses  angewendet 
wurde  und  die  Ingredienzien  absolut  trocken  seiu  mulsteo,  wurden 
normale  Sulfophosphate  erhalten.  Es  wurde  ein  bis  zwei  Stun- 
den im  Sandbade,  dann  eine  halbe  Stunde  auf  Drahtnetz,  dann 
über  einem  Dreibrenner '  über  freier  Flamme  erhitzt,  bis  kein 
PSClj  bezw.  Pentasulfid  mehr  entweicht.  Nicht  erhalten  wurden 
das  Kalium-,  Natrium-  und.Ammooiumgalz.  Es  »-urden  dai^estoUt 
die  folgenden  Verbindungen:  MnsPjSg,  ZdsPjSj,  Fe,P,S„  Ni,P,S„ 
CdjPjS,,  PbsPjS,,  TI5PS4,  Sn,r,S„  BiPS^,  CujPS,,  AgjPS», 
HgaPjSrt,  SbPS«,  AsPS,.  Alle  Sulfophosphate  sind  in  Wasser 
unlöslich.  Am  leichtesten  bilden  sich  die  SuUophosphate  der 
negativsten  Metalle.  Das  Cuprisnlfophosphat,  das  Stannisulfo- 
phosphat  und  das  Merkurosulfophosphat  konnten  nicht  dargestellt 
werden.  v.  Lb. 

H.  N.  Stokes.  On  Amidophosphoi-ic  Acid').  —  Durch  Sub- 
stituiruug  der  Hydroxyle  der  Orthophosphorsäure  entstehen  die  drei 
AmidokÖrper  PO  .  (NH,)(OH)„  PO(NHj)s(OH)  und  PO(NH,)„ 
von  denen  sich  weiter  die  Körper  PO(NH)NHj  und  PO  ,  N  ab- 
leiten. Specielle  Untersuchungen  über  diese  AmidokÖrper  liegen 
nicht  vor  und  auch  die  Bichtigkeit  der  ihnen  zugeschriebenen 
Formeln  ist  ni<'lit  sicher  festgestellt.  Insbesondere  ist  auch  die 
Amidophosphorsäure  P0(NHj)(0H)2  bisher  noch  nicht  erhalten 
worden,  sondern  der  von  Schiff»)  dargestellte  Körper  entspricht 
der  Analyse  zufolge  der  Formel  PO,(NH)(OH).  Irrthümlicher 
Weise  hat  jedoch  die  erstere  Formel  in  den  Handbüchern  Auf- 
nahme gefunden.  Verfasser  suchte  die  Schwierigkeiten,  die  sich 
der  Darstellung  der  Amidoderivate  der  Phosphorsäure  entgegen- 
stellen, dadurch  zu  beseitigen,  dafs  er  nicht  das  Phosphorpenta- 
Chlorid  oder  -oxychlorid,  sondern  Phosphorsäureester  der  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  aussetzte.  Er  stellte  die  Amidophosphorsäure 
dar, indem  er  Monochlorpliosphorsäurediphenylester,  P0C1(0. C,Hi)„ 
in  alkoholischer  Lösung  durch  alkoholisches  Ammoniak  in  schön 
krystallisir enden  Amidophosphorsäurediphenylester ,  P  0  (N  H,) 
(0  .  GgH,),,  verwandelte,  den  Eater  mit  Ammoniak  oder  Baiyt 
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verseifte,  die  Säure  an  Blei  band  und  durch  Schwefelwasserstoff 
frei  machte.  Die  durch  Alkohol  ausgefällte  Amidophospliorsäure 
stellte  eine  wohl  charakteriBirte  Verbindung  dar,  welche  mikro- 
skopisch kleine  Krystatle  bildete.  Sie  liefert  zwei  Reihen  von 
Salzen,  saure  und  neutrale.  Von  diesen  zeichnet  eich  das  saure 
Natriumsalz  durch  Schwerlöslichkeit  und  das  neutrale  Magneaium- 
salz  durch  die  mit  dem  Magnesiumanunoniumphospliat  überein- 
stimmende Erystallform  aus.  Die  Amidophosphorsäuro  zerfällt 
beim  Kochen  ihrer  wässerigen  Lösung  fast  augenblicklich  in 
Ammoniak  und  Orthophosphorsäure;  in  der  Kälte  zersetzt  sie  sieh 
lasgsamer,  ziemlich  schnell  dagegen  bei  Säurezusatz.  Beim  trockenen 
ErÜtzen  auf  100*  verwandelt  sie  sich  ohne  Gewichtsverlust  in 
ein  Ammonsalz,  welches  mit  Silbernitr&t  eine  weifse  Fällung  giebt 

/NH, 
und  wahrscheinlich  Ammoniummetaphosphat  darstellt:  PO^OH 

\0H 
=  P0(  .  NH,.  Die  sauren  Salze  gehen  beim  Erhitzen  unter 
Ammouiakabspaltung  in  Metaphosphate  über.  Die  krystallwasser- 
haltigen  neutralen  Salze  liefern  zunächst  Ammoniumsalze,  darauf 
Pyrophospbate.  Das  wasserfreie  ■  Silbersalz  spaltet  dagegen  bei 
180"  die  Hälfte  seines  Stickstoffs  als  Ammoniak  ab,  wobei  es  in 
eine  bei  Rothgluth  beständige  Verbindung  übergeht,  der  wahr- 
scheiulich  die  Formel  NH<;p^.[)Q  .^<*  zukommt  und  die  demnach 
als  PyrimidophoBphat  aufzufassen  wäre.  Bm. 


Arsen,  Antimon,  Wismnth. 

J,  W.  Retgers.  Die  Sublimationsproducte  des  Arsens').  — 
Erhitzt  man  ein  Stück  gediegenes  Arsen  in  einem  oben  offenen 
Glasröhr  eben,  so  Bublimirt  das  Arsen,  ohne  auch  nur  im  Geringsten 
vorher  zu  schmelzen.  Das  anfangs  gewöhnlich  matt  und  grau- 
s<'hwarz  bis  bronzefarbig  aussehende  Arsen  bekommt  schon  nach 
kurzem  Erhitzen  seine  eigene  silberweifse ,  metallglänzende  Ober- 
fläche, ohne  dals  sich  die  ursprünglichen  Krystallflächen  ändern, 
und  dieses  einfache  Erwärmen  und  Erkaltenlassen  im  evacuirten 
Röhrchen  ist  die  bequemste  Art  der  Reinigung  des  Metalles.  Nach 
weiterem  Erhitzen  bilden  sich  kleine  dreieckige  Vertiefungen  auf 
den  KiTBtallflächen  (AetzGguren).  Reim  Erhitzen  des  Arsens  in 
der   Röhre   bildet   sich   zuerst   ein  weifser  Dampf   von  arseniger 
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Säoro  (AbjO,),  der  sich  leicht  als  mehliger,  wei^r  Beschlag  von 
ndkroakopiedi  kleinen,  acharfen  Octaedem  an  der  Böbrenwaod 
condenBirt,  später  folgt  der  Arseubeschlag,  der  immer  aus  drei 
sehr  schiirf  getrennten  Ringen  besteht,  von  denen  der  am  weiteeteu 
Ton  der  erhitzten  Probe  und  der  arsenigen  Säure  am  nächsten 
befindliche,  der  eigentliche  Aisenapiegel,  sammetschwarz  und  voll- 
kommen andnrchsiohtig  ist;  darauf  folgt  nach  dem  erhitzten 
Metallstiick  zu  ein  brauner,  durchsichtiger  Beschlag,  der  angeblich 
ans  dem  braunen  Arsensuboxyd  (As^O)  besteht,  und  auf  diesen 
Riug  folgt  ein  süberweilser,  metallglänzender,  krystalliaiacher 
Beschlag  ron  hexagonalem  Arsen.  Die  mikroskopische  Unter- 
suchnng,  für  die  das  Arsen  aus  einem  Tiegel  sublimirt  wurde 
und  die  Sublimationsproducte  auf  Objectgläsem  aufgefangen 
wurden,  ergab,  dab  der  braune  Beschlag  auch  in  den  feinsten 
Stellen,  an  denen  er  mit  gelbbrauner  Farbe  durchsichtig  ist,  nir- 
gends eine  Spur  von  Krystallbildung  zeigt  und  optisch  toU- 
kommen  isotrop  ist  Er  ist  daher  als  amorph  zu  bezeichnen. 
Rfltgers  bespricht  dann  ausführlich  die  bisherigen  Ansichten 
über  die  beiden  Arsenmodiöcationen,  welche  immer  bei  den  Subli- 
maten entstehen,  die  schwarze -und  die  weifse  metallglänzende, 
sowie  die  von  Breithaupt  in  dem  später  Arsenolamprit  ge- 
nannten Mineral  entdeckte  metallglänzende  Arsenmodification,  die 
durch  ihre  Weichheit,  ihre  starke  monotome  Spaltb&rkeit ,  sowie 
ihr  Fortglimmen  nach  der  Entzündung  einer  Flamme  ausgezeichnet 
ist,  und  endlich  die  Angaben  über  die  gelbe  oder  gelbbraune 
Modification  Bettendorf's.  Dann  folgen  die  eigenen  Beobach- 
tungen des  Verfassers.  Das  silberweifse  Arsen  besteht  aus  ziem- 
lich grofsen,  complicirten  Zwillingen  der  Combination  zweier 
Bhomboeder  (ß  und  */,  ü)  und  der  Basis.  Einfache  Ki^-stalle 
kommen  kaum  top.  Das  schwarze  Arsen  des  Arsenspiegels  stellt 
bei  starker  Vergröfserung  kleine,  isolirte  Pünktti^heu  dar,  die  nach 
ihrem  Verhalten  beim  Drehen  des  Objecttiachea  (plötzliches  Auf- 
leuchten) von  Retgers  bestimmt  als  nicht  amorph,  sondern  als 
krystiillinisch ,  Tcrmuthlicb  regulär,  angesprochen  werden.  Ver- 
suche, das  schwarze  Arsen  in  gröfseren  Kryställchen  zu  erhalten, 
mifslangen.  Verfasser  konnte  den  von  Hittorf  beim  schwarzen 
Arsen  beschriebunen  muscheligen  Bruch  nicht  bestätigt  finden, 
sondern  der  Bruch  zeigte  bei  starker  Vergröfserung  dasselbe 
schwach  schimmernde  Aussehen,  wie  die  Innenseite  des  gewöhn- 
lichen Arsenspiegels.  Die  krystallinische  Structur  ist  beim 
schwarzen  Arsenspiegel  noch  deutlicher,  als  beim  schwarzen 
Quecksilbersulfidspiegel ,   von    dem    man    sicher  weifs,   daCs    er 
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krTstallm  (regulär)  ist.  Retgers  schlägt  vor,  die  jetzt  gebrauch- 
hohen  Ausdrücke:  amorphes  Arsen  und  krjetaUimBches  Arsen,  zu 
Termeiden  und  von  regulärem  und  hezagonalem  oder  doch  nur 
TOS  schwarzem  and  silherweilsem  Arsen  zu  sprechen.  Wenn  man 
Arsen  in  einem  Wasserstäffstrome  sublimirt,  so  entsteht  zwar 
auch  ein  braunes  Sublimat,  welches  aber  nicht  wie  das  Suboxyd 
zwischen  dem  schwarzen  und  silberweilsen,  sondern  immer  an  der 
äulsersten  Grenze  liegt  Es  liegt  die  Vennutbung  nahe,  dals 
diese  braune  Schicht,  welche  sich  unter  dem  Mikroskop  identisch 
erweist  mit  den  braunen  Flecken,  welche  bei  der  Zersetzung  des 
gasförmigen  Arsenwasserstoffs  (z.  B.  im  Marsh'scben  Apparat) 
durch  Hitze  auf  Porcellan  entstehen,  nicht,  wie  biis  jetzt  ange- 
DOmmen  wurde,  aus  Arsen,  sondern  ans  festem  ArsenwasserstofE 
besteht.  Verfasser  kam  zu  diesem  ScbluTa  durch  die  weitere 
Beobachtung,  dab  das  braune,  flüchtige  Sublimat  nicht  entsteht, 
wenn  man  Arsen  im  Kohlensäurestrome  sublimirt  Die  Zersetzung 
des  gasförmigen  Arsenwasserstoffs  würde  demnach  ausgedruckt 
werden  können  durch  die  Gleichung:  AsH,  =  AsH  -j-  Hj,  Die 
schwarzen,  vollkommen  undurchsichtigen,  meist  centralen  Stellen 
der  braunen  Flecken  auf  Porcellan  sind  Termuthlich  aus  dem 
durch  die  Hitze  der  Wasserstoffäamme  zersetzten  Arsenwasser- 
stoff  entstandenes  Arsen.  Die  Existenz  einer  besonderen  gelben 
Arsenmodi&cation,  wie  sie  von  Bettendorf  beschrieben  ist,  glaubt 
Verfasser  auf  Grund  seiner  Versuche  bestreiten  zu  können;  wahr- 
scheinlich ist  das  gelbe  Arsen  und  der  gelbe  Aisendampf  nichts 
anderes  gewesen,  als  der  braune  bis  gelbbraune  Arsenwasserstoff 
(AsH).  Interessant  ist  der  graue  „Arsennebel",  d.  h,  äulserst  fein 
Tertheiltes  Arsen  in  der  schwarzen  Modification,  der  sich  theiU 
weise  als  schwarzer  Arsenspiegel,  theilweise  als  zarter  Rufs  ab- 
setzt, theilwetse  aber  auch,  als  grauer  Nebel  mitgeführt,  aus  der 
Spitze  der  Röhre  ausströmt  und  lange,  graue  Nebelstreifen  in  der 
Luft  bildet  Der  Araennebel  entsteht  sowohl  in  WasBcrstoff,  wie 
Kohlensäure  und  in  Luft  Verfasser  prüfte  das  Verhalten  des 
braunen  Arsenwasserstoffs  (Flecken  auf  Porcellan)  und  die  Subli- 
mate in  der  Röhre  (braunes  Suboiyd,  schwarzes  Arsen  und  silber- 
weif ses  Arsen)  gegen  Lösungsmittel  und  fand,  dafs  warmes  Jod- 
methylen  nach  einiger  Zeit,  heifses,  kochendes  Xylol  und  concen- 
trirte  Kalilauge  leichter  die  braunen  ArsenwasserstoSflecken  auf 
Porcellan  lösen,  dagegen  nicht  das  schwarze  Arsen,  sogar  nicht 
einmal  in  feinster  Vertbeilung  als  Aisenmfs.  Ein  Lösungsmittel 
für  das  Arsen  giebt  es  bis  jetzt  überhaupt  nicht;  es  löst  sich 
auch  nicht,  entgegen  den  Angaben  der  Lehrbücher,  in  fettem  Oel 
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{Olivenöl).  Auch  in  dar  Reduction  von  ammoniakaliBcher  Silber- 
lösung zeigten  sich  makroskopisch  deutliche  Unterschiede,  die 
jedoch  mikroskopisch  wegen  der  ündurchsichtigkeit  sowohl  des 
Arsen-,  wie  des  Silberspiegels  sich  nicht  verfolgen  lieXsen.  Die 
AreenwasserBtoffflflckeu  reduciren  die  Silberlösung  viel  schneller 
als  der  schwarze  Arsenspiegel.  Wenn  es  auch  nach  den  vor- 
stehenden Ergebnissen  wahrscheinlich  gemacht  ist,  dals  die 
braunen  Flecken  auf  Porcellan  oder  in  der  Röhre .  nicht  eine 
Arsenmodification ,  sondern  Arsenwasserstoff  sind,  so  weist  Ver- 
fasser doch  noch  auf  die  Möglichkeit  hin,  dafs  sie  zu  der  Gen- 
ther'schen  Arsenmodification,  dem  sog.  „branuen,  amorphen 
Arsen",  gehören  können,  das  angeblich  durch  starke  Reductions- 
inittel  aus  Lösungen  von  arseniger  Säure  in  braunen  Flocken  ab- 
geschieden wird.  jBfli. 

Dioscoride  Vitali.  Einwirkung  von  Arsen-,  Antimon-  und 
Phosphorwasserstoff  auf  Silbemitrat ').  —  Die  Gleichung  von 
Lassaigne: 

2ÄsH,  -f-  12  AgNü,  -I-  6  H,0  ^  12HN0,  +  6Äg,  +  2A>0,H,. 
stellt  nur  den  Endzustand  der  Reaction  dar,  weil  zunächst  beim 
Einleiten  von  ArsenwasserstofE  kein   schwarzer  Niederschlag  ent- 
steht,  sondern   ein   gelber,    AsAg, -|- 3  AgNOgi   nach   den  Glei- 
chungen : 

2AbH,  +  ÖAgNO,  =  SÄBÄg.  -I-  6HN0„ 
2  Ab  Ar,  -|-  6AgN0,  ^  2(A8Ag,  ^-  3AgN0,). 
Die  Verbindung  zerfallt  dann  nach  der  Gleichung: 

2(A9Ag,.3AgNO^  -f  6H,0  =  2AbO,H,  +  6HN0,  -j-  BAg^ 
Dagegen  wendet  Marchlewsky  ein,  dafs  Silber  in  ganz  ver- 
dünnter Salpetersäure  löslich  sei.  Die  Ansicht  Russell's,  dafs 
der  neben  dem  ArsenwasserstofF  entstehende  Wasserstoff  mit  au 
der  Reaction  betheiligt  sein  könnte,  wird  durch  das  Experiment 
mit  reinem  Wasserstoff  widerlegt.  Durch  Titriren  der  entstandenen 
Salpetersäure  wird  auch  der  Einwand  Marchlewsky's  entkräftet 
.  Auch  die  Bestimmungen  des  abgeschiedenen  Silbers  und  der  arsenigen 
Säure  stimmten  mit  der  verbesserten  Gleichung  Lassaigne's.  Der 
bei  der  Einwirkung  von  AntimonwasserstolS  zunächst  auftretende 
gelbe  Körper,  welcher  sich  dann  schwäi-zt,  veranlaXst  den  VerfT 
für  den  Vorgang  die  obigen  analogen  Gleichungen  aufzustellen, 
um  so  mehr,  als  sich  die  antimonige  Säure  aus  dem  Silbernieder- 

')   Chera.  Centr.  [4]  «4,   I,   466—467;  nach  l'OroBi  16,  397—411. 
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scMage  mit  Salzsäure  oder  Weinsäure  ohne  Wasserstoff  eutwickelimg 
lösen  lätst.  V.  Lb. 

D.  VitalL  Berichtigung  zu  der  Arbeit  über  die  Einwirkui^  von 
Arsen-,  Antimon-  und  Phosphorwaseerstoff ').  —  Verfasser  bemerkt, 
dals  das  Verhältnirs  des  abgeschiedenen  Silbers  zur  entstandenen 
Salpetersäure  für  die  Las  saigne 'sehe,  wie  für  seine  Gleichung  das- 
selbe ist,  so  dals  die  Bestimmung  von  Silber  und  Salpetersäure  nur 
dann  einen  Beweis  für  die  eine  oder  die  andere  Gleichung  liefern 
würde,  wenn  man  mit  bestimmten  Mengen  Arsenwasserstoff  u.  s,  w, 
arbeiten  könnte.  Trotzdem  hält  der  Verfasser  den  Reactionsyerlauf 
nach  seiner  Gleichung  für  wahrscheinlicher.  v.  Ih. 

A.  Stavenhagen.  Ueber  die  Verbindungen  von  Arsentriosyd 
mit  Schwefeltrioxyd ').  —  Bei  der  Reparatur  eines  Kiesofens  auf 
der  „Hermania"  in  Schönebeck  a.  d.  Elbe  wurden  in  den  Fugen 
des  Mauerwerkes  ziemlich  grofse,  durchsichtige  Krystalle  (schein- 
bar rhombische  Prismen)  gefunden,  die  sich  nach  der  Analyse 
als  eine  Verbindung  von  der  Formel  ABiOa(SO,)j  oder  Asa(S04)3 
erwiesen.  Gleiche,  jedoch  durch  den  Kiesstaub  verunreinigte 
Krystalle  fanden  sich  in  der  Flugstaubkammer  und  in  den 
Canälen  zwischen  Kiesofen  und  Glover.  Die  Krystalle  wurden  an 
der  Luft  schnell  undurchsichtig  und  hohl  und  unter  Abscbeidung 
von  Schwefelsäure  blieben  schlief slich  aus  Abj  0^  bestehende  Pseudo- 
morpbosen  zurück.  Ueber  ähnliche  Vorkommen  ist  schon  von 
anderer  Seite  berichtet  worden.  Da  die  Zusammensetzung  der 
Verbindung  der  des  Antimonsulfates  analog  ist,  schlägt  Ver- 
fasser vor,  sie  Arsensulfat  zu  nennen.  Es  wurde  versucht,  die 
Verbindung  künstlich  darzustellen  durch  Lösen  von  arseniger 
Säure  in  wiu-mer  concentrirter  Schwefelsäure,  Eindampfen  bis  zur 
Syrupconaistenz  und  weiteres  Erhitzen,  bis  sich  keine  Schwefel- 
sänredämpfe  mehr  entwickelten.  Die  beim  Erkalten  erhaltene 
glasartige  Masse  hatte  die  Zusammensetzung  As^  Oj  S  0)  oder 
(A80),SO4.  .  Bm. 

W.  Bräutigam.  Zusammensetzung  des  Niederschlages  aus 
dem  Liquor  calii  arsenicosi ').  —  Der  in  der  Solutio  Fowleri  ent- 
stehende Niederschlag  besteht  wesentlich  aus  Kieselsäure.  Die 
Ursache  des  Niederschlages  ist  der  UeberschuCs  der  Lösung  an 
kohlensaurem  Kali,  von  dessen  Grofse,  neben  der  Zusammen- 
setzung des  Glases,  in  welchem  die  Lösung  aufbewahrt  wird,  die 
Menge  des  Niederschlages  abhängig  ist  Bm. 

')  Chem.  Centr.  [4]  64,  I,  634—636;  nach  I'OrOBi  16,  10.  —  ')  Zeitsohr. 
Mgew.  Chem.  1893,  S.  283—284.  —  •)  Pharm.  Centr.-H.  33,  741. 
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D.  VitalL  UmwaDdliing  der  ars«nigea  Säure  im  Oi^anü- 
mu8  *).  —  Arsenige  Säure  wird  im  Organismus  zum  grüfsten  Theil 
in  Arsensäure  umgewandelt,  die  zum  Theil  im  Harne  in  Fonn  von 
arseaeauren  Salzen  ausgeschieden  wird.  Mit  den  ProteinstoSen 
verbindet  sich  weder  arseoige  noch  Areensäuro.  Arsensäure  bildet 
im  Organismus  den  Lecithinen  entsprechende  Verbindungen.  Es 
ist  sehr  wahrscheinlich,  dals  Phosphorsäure  der  Lecithine  durch 
die  Arsensäure  ersetzt  wird.  Auch  bei  den  Vergiftungen  wird 
Phosphorsäure  der  Knochen  durch  Arsensäure  vertreten.      Wr. 

H.  L.' Wheeler.  Die  Doppelhalogenide  von  Arsen  mit  Cäsium 
und  Rubidium  und  einige  Verbindungen  des  Arsentrioxyds  mit 
den  Halogeniden  von  Cäsium,  Rubidium  und  Kalium >).  —  Ver- 
fasser hat  die  Doppelhalogenide  nach  dem  Typus  3CsC1.2Ä8Clj 
dargestellt,  desgl.  Oxyhalogenide  nach  CsClAsiO,.  Die  Reihe  von 
Rüdorff^)  vom  Typus  1  :  2  konnte  nicht  erhalten  werden.  Bei 
dem  Versuch,  ein  Kaliumdoppelhalogenid  darzustellen,  wurde  nur 
das  Oxyhalogenid  KGlAsgO,  erhalten.  Die  Darstellung  geschah 
immer  in  stark  saurer  Lösung.  Die  Mengenverhältnisse  können 
beliebige  sein.  Die  Oxyhalogenide  bildeten  sich  aus  den  Doppel- 
halogeniden  durch  Behandeln  mit  Wasser  oder  verdünnten  Säuren, 
wie  umgekehrt  aus  ersteren  durch  starke  Säuren  letztere  ent- 
stehen. —  I)oppelhalogenide,  Cäsium-  und  Ruhidititn-Arsenoddoriäe: 
SCsCl.aAsClg  und  SRbCl .  2  AsCl,.  Dieselben  wurden  in  salz- 
saurer  Losung  dargestellt  Lichtgelbe  Krystalle  aus  stark  salz- 
saurer Arsentrichloridlösung  resp.  Salpetersäure  umkrystallisirt  Das 
entsprechende  Kaliumsalz  wurde  nicht  erhalten.  In  100  Theilen 
Salzsäure  von  1,2  spec  Gew.  sind  0,429  Theile  Cäsiumsalz  und 
2,935  Theile  Rubidiumsalz  löslich.  Die  analogen  Bromide  sind 
ebenfalls  gelb.  Man  arbeitet  mit  überschüssigem  Alkalibromid  io 
40  proc.  Brom  Wassers  toSsäure.  Die  Jodide  sind  tiefroth  bis  schwarz. 
—  Oxyhalogenide,  CaC\ .  A.BiOi  und  RbCl.AsaOj.  Die  Verbindungen 
sind  weiTs  und  entstehen  beim  Behandeln  der  Doppelhalogenide 
mit  Wasser  reap.  verdünnten  Säuren.  Die  Jodide  waren  gelb. 
Alle  Körper  krystallisiren  hexagonal.  Bezüglich  der  Krystallform 
sei  übrigens  auf  die  eingehende  kryetallographische  Beschreibung 
des  Originals  hingewiesen.  Ldt. 

Siemens  u.  Halske.  Elektrolytische  Gewinnung  von  Anti- 
mon und  Arsen*).  —  Das  Verfahren  besteht  im  Wesentlichen  darin, 

■)  L'Oroai  16,  73.  Ref. :  Chem.  Centr.  64,  U,  96—97.  —  •)  Zeitichr. 
anorg.  Chem.  4,  461—464.  —  •)  Ber.  19,  2668;  21,  8063.  —  *)  Zeitoohr. 
Migew.  Chem.  Iö9a,  S.  '291—202. 
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dale  die  in  der  Natur  vorkommenden  oder  künBtlich  erb&ltenen 
Sulfide  von  Antimon  und  Arsen  in  Alkalisnlfid-Doppelsalze  über- 
geführt und  dann  elektrolysirt  werden.  Nach  der  Fällung  kann  der 
Elektrolyt  sogleich  wieder  zur  Auslaugung  neuer  Erze  gebraucht 
werden.  Das  Verfahren  boU  ebenfalls  für  andere  Metalle  brauchbar 
Bein,  die  lösliche  Doppelsulfide  zu  bilden  im  Stande  sind.     Bs. 

C.  A.  Heringi)  beBchrieh  die  Gewinnung  des  Antimons  auf 
nassem  Wege,  indem  er  eine  Ueberaicht  über  alle  früher  gemach- 
ten Vorschläge  der  Antimongewinnung  auf  letztere  Art  gab.     Cr. 

R.  Kopp  berichtete  über  Antimongewinnung *).  D.  K.-P. 
Sr,  66547.  —  Antimontrisultid  wird  durch  Eisenoxydsalze  zer- 
setzt, indem  unter  Reduction  des  Eisenoxyds  zu  Oxydul  und  Ab- 
Bcheidung  TOn  Schwefel  AntimoDOxyd  in  Lösung  geht:  6FeClg 
-r  Sb,  Sj  =  6FeCl,  +  2Sba,  +  3S.  Die  Reaction  verläuft 
quantitativ  und  aufserdrdentlicb  rasch,  wenn  man  etwas  Salz- 
säure oder  besser  ein  Halogensalz,  z.  B.  Ghlornatrium,  zusetzt 
Die  so  erhaltene  Antimonlösung  führt  man  den  durch  ein  Dia- 
phragma von  den  Anoden  getrennten  Kathoden  eines  elektro- 
lytischen Bades  zu,  den  Anoden  dagegen  die  antimonfreie  Eisen- 
chlorürlösung  der  Kathode.  Das  Antimon  wird  an  der  negativen 
Elektrode  ausgefällt  und  das  Eisenchlorür  an  der  positiven  Elek- 
trode oxydirt  und  zu  Eisenchlorid  regenerirt.  —  Der  Elektrolyt 
wird  auf  etwa  50"  erwärmt  und  bewegt.  Will  man  das  Antimon 
fest  (nicht  Bchwammig)  auf  der  Kathode  niederschlagen,  so  wendet 
man  eine  Stromdichte  von  40  Amp.  auf  1  qm  an.  Cr. 

D  u  y  k.  Neue  Darstellungsmethode  des  metantimonsauren 
Kaliums*).  —  Das  Verfahren  beruht  auf  der  Entschwefelung  der 
Sulfantimoniate  durch  Kupferoxyd.  100  g  schwarzes  Antimon- 
Bulfid,  160  g  Kaliumcarbonat,  100  g  gelöschter  Kalk  und  20  g 
Schwefel  werden  in  12  Liter  Wasser  eingerührt  und  unter  zeit- 
weiligem Umschütteln  stehen  gelassen.  Nach  acht  Tagen  wird 
filtrirt,  das  Filtrat  (etn^  Lösung  von  KaliumBulfantimoniat)  mit 
120  g  Kupferoxyd  versetzt  und  gekocht,  wodurch  sich  Kalium- 
metantimoniat  bildet,  das  sich  in  der  heifs  filtrirten  Flüssigkeit 
findet.  Dieselbe  wird  mit  Wasser  verdünnt  und  mit  Kohlensäure 
behandelt;  das  sich  hierdurch  ausscheidende  metantimonsaure 
Kalium  wird  sorgfältig  ausgewaschen  und  bei  gelinder  Wärme 
getrocknet  Bm. 

')  IHngl.  pol.  J.  286,  287—288.  —  ')  ZeiUohr.  angew.  Chem.  1893, 
S.  lia  —  ■)  Ref.:  Chem.  Centr.  [4]  64,  11,  254;  Ref.:  BuU.  de  U  boc.  roy. 
de  pharm.  He  Braxellet  37,  109. 
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C.  A.  Mitchell.  Schnelle  Methode  zur  Barstelluug  von 
Bchvarzem  Antimontrisulfid ').  —  Etwa  5  g  Antimonoxyd  werden 
in  ca.  30  com  Salzsäure  (2  Theile  Säure  und  1  Theil  Wasser)  ge- 
löst^ durch  die  Lösung  Schwefelwasserstoff  bis  zur  Sättigung  durch- 
geleitet, und  die  Lösung  mit  dem  darin  suspeudirteu  orange- 
farbenen Sulfid  unter  gleichzeitigem  Durchleiten  von  Kohlensäure 
zum  Kochen  erhitzt  Innerhalb  kurzer  Zeit  löst  sich  der  orange- 
farbene  Niederschlag  auf  und  fällt  in  Form  des  schwarzen  Sul- 
fids dann  wieder  aus.  Wt. 

Th.  Wilm.  Fünft ach-Schwef elantimon ').  —  Die  ungünstigen 
Resultate,  die  man  häufig  mit  dem  Antimonpentasulfid  beim  N'ul- 
canisiren  des  Kautschuks  erhält,  führt  der  Verfasser  auf  die  ver- 
schiedene Zusammensetzung  des  Mussivgoldes  zurück,  das  häufig 
mehr  oder  weniger  Antimontrisulfid  und  Schwefel  beigemischt 
enthält  Wie  der  Verfasser  an  selbst  hergestellten  und  auch  an 
käuflichen  Proben  von  Antimonpentasulfid  zeigt,  ist  die  Prüfung 
mit  Schwefelkohlenstoff  zur  Eutsuheidung  der  Frage  nach  der 
Zusammensetzung  noch  nicht  genügend,  da  der  ScbwefeLkohlen- 
Btoff  je  nach  den  Hei-stellungsweisen  des  Antimonpentasulfids  ver- 
schieden einwirkt:  wahrscheinlich  hat  man  es  in  verschiedenen 
Präparaten  mit  Schwefelatomen  von  verschiedenem  Charakter  und 
verschiedener  Bindungsweise  zu  thun.  Einige  vom  Verfasser  unter- 
suchte Präparate  enthielten  weniger  Schwefel,  als  der  Formel 
SbjSfi  entspricht;  als  eine  der  Ursachen  betrachtet  der  Verfasser 
die  Unbeständigkeit  des  Schwefeliintimons  bei  einer  Temperatur 
von  100  bis  110",  bei  welcher  es  sich  zum  Theil  selbst  verflüch- 
tigt, zum  Theil  in  flüchtiges  Antimonoxyd  übei^eht  Das  Tn- 
Bulfid  des  Antimons  ist  unter  diesen  Bedingungen  beständig.  Die 
Bunsen'scbe  Antimonbestimmungsmethode  betrachtet  der  Ver- 
fasser auf  Grund  seiner  Versuche  als  unrichtig.  Sr. 

L.  Ouvrard.  Untersuchungen  über  die  Chlorosulfide  des 
Arsens  und  Antimons  >).  —  Läfst  man  trockenen  Schwefelwasser- 
stoff bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  Arsenchlorid  einwirken, 
so  entsteht  ein  dem  Schwefelarsen  ähnlicher,  gelber  Niederschlag, 
während  Salzsäure  entweicht.  Fährt  man  mit  dem  Einleiten  des 
Schwefelwasserstoffs  fort,  bis  die  Salz  säur  eent  Wickelung  aufhört, 
und  wäscht  man  das  erhaltene  gelbe  Product  zur  Entfernung 
etwa  noch  vorhandenen  Arsenchlorids  mit  trockenem  Schwefel- 
kohlenstoff  aus,   so   stellt  dasselbe   ein   Gemisch   eines   körnigen 

')  J.  mtl.  phys.-ohem.  Ges.  34,  371-3f<a[ 
')  Coinpt.  rend.  116,  1516—1618. 
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b^Btallinen  Pulvers  und  eiuer  amorphen  Masse  dar,  die  beide  aus 
ArsenchloroBulüd,  As4SjCl,  oder  ÄBjSs. AsjSjCla  bestehen.  Durch 
kochendes  Wasser  wird  dasselbe  leicht  in  Arsenchlorid  und  amor- 
phes Schwefelarsen  verwandelt.  Es  ist  unlöslich  in  Schwefel- 
kohlenstoff, dagegen  löslich  in  Ammoniak  und  Alkalicarbonateu. 
Es  schmilzt  gegen  120"  und  verflüchtigt  sich  beim  Abschlufs  von 
Luft  gegen  300",  wobei  es  sich  in  Arsenchlorid  und  -aulfid  zer- 
setzt. Ist  der  bei  der  Darstellung  verwendete  Schwefelwasseratofi 
nicht  trocken,  so  bildet  sich  nur  Sulfid,  ist  die  Temperatur  zu 
hoch,  8o  bilden  sich  wahrscheinlich  Zwiscbenproducte ,  die  Ver- 
fasser nicht  isoliren  konnte.  Ein  Arsenchlorosnlfld  erhält  man 
auch,  wenn  man  1  Tbl  Schwefelarsen  mit  '10  Thln.  Chlorid  im 
geschlossenen  Rohr  einige  Stunden  auf  l^O"  erhitzt.  Die  Flüssig- 
keit wird  klar  und  setzt  beim  Erkalten  einen  gelben  Niederschlag 
ab,  dessen  Zusammensetzung  nach  der  Entfernung  des  Arsen- 
chlondäberschusses  und  dem  Waschen  mit  trockenem  Schwefel- 
kohlenstoff der  Formel  AsSCl  entspricht  und  der  dieselben  Eigen- 
schaften besitzt,  wie  die  oben  angegebene  Verbindung.  Erwärmt 
man  1  Tbl.  Schwefelarsen  nüt  5  Tbln.  Chlorid  24  Stunden  in 
derselben  Weise  wie  vorher,  so  erhält  man  das  erste  Chlorsulfid 
ASjSjCl,  in  sehr  kleinen,  gelben,  durchsichtigen  Krystallen,  Bei 
der  Analyse  wurde  das  Chlor  nach  Carius  bestimmt,  wobei  zur 
Vermeidung  von  CbloiTerlusten  die  Substanz  in  einer  kleinen 
Glaskugel  abgewogen  wurde,  die  nach  dem  Schlief sen  der  Röhre 
zertrümmert  wurde.  Im  Filtrat  von  Chlorsilber  wurde  der  Schwefel 
als  Barjumsulfat  und  im  Filtrat  von  diesem  nach  Abscbeidung 
des  Barjums  und  Silbers  das  Arsen  durch  Magnesialösung  be- 
sÜmmt  Vom  Antimon  sind  schon  drei  Cblorsulfide  von  Cloez') 
nnd  R,  Schneider»)  dargestellt  Durch  Einleiten  von  trockenem 
Schwefelwasserstoff  auf  eben  bis  zum  Schmelzen  urwärmtes  Antimon- 
trichlorid  erhält  man,  wenn  man  den  Versuch  vor  der  voll- 
ständigen Zersetzung  des  Chlorids  unterbricht,  rothbriuine  Krystalle 
des  Chlorosulfids,  SbSCl,  welche  man  leicht  durch  Waschen  mit 
Schwefelkohlenstoff  vom  überschüssigen  Chlorid  befreit.  Die  durch- 
Acheinenden  Kr}^talle  wirken  auf  das  polarisirte  Licht,  sind  leicht 
schmelzbar  und  angreifbar  durc:b  Säuren.  Leitet  man  so  lange 
Schwefelwasserstoff  in  das  Antiiaontrichlorid,  bi»  keine  Salzsäure 
mehr  entweicht,  so  erhält  man  das  dem  ersten  Arsenchlorosulfid 
entsprechende,  Antimonchloroaulfid  Sb4S6Cl,  oder  SbaSj.SbjSsCli 
iD  kleinen,  kaum  durchscheinenden  Prismen.     Bei   höherer  Tem- 


')  Ann.  chim.  phys.  {3]  30,  274.  -  •)  Poggend.  Ann.  108,  407. 
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perstur  werden  die  Ghlorosulüde  vollständig  zersetzt  und  man 
erhält  nur  Antimontrisuläd.  Bm. 

L.  Ouvrard.  Sur  les  iodosulfures  d'areenic  et  d'antimoine ■). 
—  R.  Schneider*)  stellte  hereits  zwei  Jodosulfide  des  Arsens, 
AsjSjJ,  und  AsjSgJj,  dar  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  Realgar 
und  Auripigment.  Verfasser  suchte  dieselben  nach  seiner  zur 
Darstellung  der  Chlorsulfide  angewandten  Methode  zu  erhalten 
{vgl.  vorstehende  Arheit).  In  der  Kälte  reagirt  trockener  Schwefel- 
wasseratoff  nicht  auf  Arsenjodid.  Beim  Erhitzen  auf  200*  dagegen 
verflüchtigt  sich  allmählich  ein  Theil  des  Jodids  und  wird  durch 
den  Gasstrom  entfernt,  während  dasUebrige  iu  kiystallisirtes  Jodo- 
sultid,  AsjSiJj  oder  "AbiS-,.  AgS,J„  verwandelt  wird.  Ein  anderes 
Jodosulfid,  AsjSJ,,  erhält  man  beim  Schmelzen  eines  Ueberschusses 
von  Arsenjodid  mit  Schwefelärsen  bei  Abschiufs  von  Luft  Beim 
Abkühlen  erhält  man  eine  vollständig  in  Schwefelkohlenstoff  lös- 
liche Masse,  hus  deren  Losung  sich  die  kleinen  Krystallnadeln 
des  Jodosultids,  AsgSJ,,  abscheiden.  Wendet  man  dagegen  eisen 
L'eberschufs  von  Schwefelärsen  an ,  eo  erhält  man  das  von 
Schneider  beschriebene  Jodosulüd,  ASjS,Jj.  Von  den  Jodosul- 
fid en  des  Antimons  sind  bereits  dargestellt  die  Verbindungen 
ShiSjJ»  und  SbgSaJj  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  Schwefel- 
antimon. Durch  gelindes  Erwärmen  eines  Gemisches  von  gleichen 
Theilen  derselben  erhielt  Verfasser  das  Jodosulfid,  Sb,S,J,.  Beim 
Em'ärmen  eines  Gemisches  von  zwei  Theilen  Jod  und  einem  Theile 
Antimonsulfid  in  einem  Theile  einer  zugeschmolzenen,  luftleeren 
ßöhre  entstand  im  anderen  Theile  derselben  ein  Sublimat  von 
dem  Jodosulfid  SbjSgJ^  neben  Jod  und  Antimonjodid,  während  an 
der  erhitzten  Stelle  eine  Schmelze  von  Schwefelantimon  zurück- 
folieb,  über  der  an  den  Wänden  sich  lange  KiTstallnadeln  vom 
Jodosulfid  SbjSjJ,  befanden.  Das  Jodosulfid  Sb,S,J,  ist  löelich 
in  trockenem  Schwefelkohlenstoff,  aus  dem  es  bei  Abschiufs 
von  Luft  krystallisirt;  an  feuchter  Luft  zersetzt  es  sich  leicht  in 
Antimonjodid  und  Schwefel.  Dieselbe  Verbindung  wurde  bei  der 
Einwirkuug  von  Jodwasserstoff  auf  das  Ghlorosulfid  Sb,S,Clt  er- 
halten. Durch  Einwirkung  von  trockenem  Schwefelwasserstoff  bei 
<'a.  150^  auf  Antimonjodid  erhält  man  das  obige  Jodosnlfid 
Sb,S,J).    Bei  höherer  Temperatur  findet  Zersetzung  statt    Bm. 

Edward  Matthey.  Further  researches  in  connection  with 
the  metallui^y  of  bismuth').  —  Viel  einfacher  als  nach  einer 

')  Tompt.  read.  117,  107—109.  —  *)  J.  pr.  Chem.  [2]  23,  <8e.  - 
')  Chem.  Newi  67,  63—64. 
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früheren  Methode  des  Verfassers  ist  es  diesem  gelungen,  das 
Wismuth  Tom  Arsen  durch  blofses  Schmelzen  und  Erhitzen  auf 
öl3°  zu  reinigen.  Bei  395°  beginnt  das  Arsen  als  As^Oi  zu  ent- 
weichen und  ist  bei  513'^  völlig  entfernt.  Das  Antimon  kann 
man  ebeofalitj  durch  Schmelzen  entfernen.  Bei  350"  scheidet  sich 
SbtO)  als  ölige  Sc:hicht  auf  dem  Wismuth  ab,  man  erhitzt  dann 
noch  auf  458"  und  läTst  erstarren.  Sb^O,  wird  dann  als  glasige 
Schicht  abgehoben.  v.  Lb. 

Knöertzeri)  bespricht  in  einer  Abhandlung  über  die  Rai- 
hnirung  des  rohen  Wismuths  die  tod  E.  Matthey  veröffentlichten 
l'ntersuchungen  über  die  Metallurgie  des  genannten  Metalles.    Cr 

Kohlenstoff. 

Henri  Moissan.  Sur  la  pr^paratioiT  du  carhone  soub  une 
forte  presaion^).  —  Verfasser  studirte  die  Löslichkeitsverhältnisse 
des  Kohlenstoffs  in  einer  grofsen  Zahl  von  Metallen,  wobei  er 
neue  Varietäten  des  Graphits  erhalten  hat.  Wenn  man  Eisen 
bei  einer  Temperatur  zwischen  1 100  und  3000''  mit  Kohlenstoff 
sättigt,  so  erhält  man  beim  Abkühlen  je  nach  der  angewendeten 
Temperatur  verschiedene  Resultate.  Nach  dem  Erhitzen  auf  110t) 
bis  1200"  erhält  man  beim  Abkühlen  ein  Gemisch  von  amorphem 
Kohlenstoff  und  Graphit,  während  man  nach  dem  Erhitzen  auf 
3000"  beim  Abkühlen  nur  Graphit  in  sehr  stark  glänzenden  Krj- 
Btallen  .erhält.  Zwischen  1100  und  3000'^  verhält  sich  das  ge- 
schmolzene Gufseisen  wie  eine  Lösung,  die  um  so  mehr  Kohlen- 
stoff löst,  Je  höher  die  Temperatur  ist.  Beim  Abkühlen  von 
I70O  auf  1100",  den  Punkt,  bei  welchem  das  stark  erhitzte  GuTs- 
eisen  fest  wird,  scheiden  sich  reichliche  Mengen  von  Graphit  ab. 
Wendet  mau  einen  starken  Druck  an,  so  ändern  sich  die  Kry- 
Stallisa tionsbedingungen  vollkommen.  Zur  Erzeugung  des  Druckes 
benutzte  Verfasser  die  Volumvermehrung ,  die  das  Gufseisen  er- 
fährt, wenn  es  aus  dem  geschmolzenen  in  den  festen  Zustand 
übergeht.  Bei  den  erst«n  Versuchen  wurde  das  geschmolzene, 
auf  2000  bis  3000"  erhitzte  Eisen  durch  plötzliches  Eiotauchen 
in  Wasser  abgekühlt.  Bei  den  späteren  Versuchen  dagegen  wurde 
das  geschmolzene  Gufseisen  mit  einem  Mantel  von  weichem  Eisen 
nmgeben  und  dabei  folgendermafsen  verführen:  Gereinigte  Zncker- 
kohle  (mit  der  Verfasser  bessere  Resultate  als  mit  Holzkohle 
erhielt)  wurde  in  einem  Cylinder  aus   weichem  Eisen,  der  mit 

')  Bull.  aoe.  chim.  [3]  9.  465.  —  ■)  Compt.  rend.  116,  2l8-2i4. 
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einer  Schraube  verschloasen  war,  stark  comprimirt.  Man  schmilzt 
alsdann  150  bis  200g  weiches  Eisen  im  elektrischen  Ofen  und 
führt  den  die  Kohle  enthaltenden  Cylinder  rasch  in  die  ge- 
schmolzene Masse  ein.  Der  Tiegel  wird  sogleich  aus  dem  Ofen 
genommen  und  in  Wasser  getaucht  Man  erreicht  so  die  rasche 
Bildung  einer  Schicht  von  festem  Eisen.  Wenn  diese  Kruste 
Dunkelrothgluth  erlangt  hat,  zieht  man  das  Ganze  aus  dem 
Wasser  und  läfst  es  an  der  Luft  erkalten.  Die  Metallmasse 
wird  alsdann  so  lauge  mit  siedender  Salzsäure  behandelt,  bis  die 
Flüssigkeit  keine  Eisenreaction  mehr  giebt.  Es  bleiben  dann  drei 
Arten  von  Kohle  zurück:  1.  Graphit  in  geringer  Menge,  wenn 
die  Abkühlung  sehr  plötzlich  war-,  2.  ein  Kohlenstoff  von  kastanien- 
brauner Farbe  in  sehr  dünnen,  gedrehten  Streifen,  die  einem 
sehr  starken  Druck  unterworfen  gewesen  zu  sein  scheinen,  und 
3.  eine  geringe  Menge  eines  ziemlich  dichten  KoblenstofFs ,  der 
öfters  mit  Künigswfisser  und  dann  abwechselnd  mit  kochender 
Schwefelsäure  und  Flulssäure  behandelt  und  darauf  durch  Ab- 
schäumen mit  kochender  Schwefelsäure,  die  kalt  ein  specifiäches 
Gewicht  von  1,8  hatte,  von  den  leichteren  Kohlenstoffarten  ge- 
trennt wurde.  Da  der  Rückstand  unter  dem  Mikroskope  sich 
noch  nicht  als  einheitlich  erwies,  wurde  er  sechs-  oder  achtmal 
mit  KaUumchlorat  und  rauchender,  möglichst  wasserfreier  Salpeter- 
säure und  dann  nochmals  mit  kochender  Flufssäure  und  kochen- 
der Schwefelsäure  behandelt,  gewaschen  und  getrocknet  Durch 
Bromoform  wurden  darauf  einige  sehr  kleine  Bruchstückchen,  die 
schwerer  als  Bromoform  waren,  abgeschieden,  die  Rubin  ritzten 
und  beim  Erhitzen  im  Sauerstoffstrorae  auf  1000"  verschwanden. 
Diese  Bruchstückchen  sind  theils  schwarz,  theils  durchsichtig.  Die 
ersteren  haben  eine  narbige  Oberfläche  und  eine  grauschwarze 
Farbe,  ähnlich  der  gewisser  Carbonados;  ihre  Dichte  liegt  zwi- 
schen 3  und  3,5.  Einige,  von  tieferer  schwarzer  Farbe,  zeigen 
krumme  Kanten.  Die  durchsichtigen  Bruchstückchen  scheinen  in 
dünne  Stückchen  zerbrochen  zu  sein,  sie  haben  Fettglanz,  ab- 
sorbiren  das  Licht  und  besitzen  eine  Anzahl  paralleler  Streifen 
und  zuweilen  dreieckige  Eindrücke.  Meistens  sind  sie  von  einer 
Schicht  schwarzen  Kohlenstoffs  umgeben,  die  erst  durch  das 
öftere  Behandeln  mit  KaUumchlorat  entfernt  wird.  Beim  Ver- 
brennen im  Sauerstoffstrome  hinterlassen  dieselben  eine  geringe 
Menge  Asche,  die  noch  die  Form  der  Kryställchen  zeigt  und  eine 
schwach  ockergelbe  Farbe  hat,  gerade  so,  wie  sie  Verfasser  bei 
der  Asche  mancher  Proben  von  Diamantbord  und  unreinem 
Diamant  fand.     Die  Ausbeute  war  nur  eine  sehr  geringe  und  bei 
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manchen  ProbeD  wurde,  wahrBcheinlich  weil  der  Druck  nicht 
grols  genug  war,  oder  weil  die  ganze  Kohlenstoffmenge  sich  zu 
Bchnell  in  dem  Metall  verbreitete ,  gar  kein  Diamant  erhalten. 
Dieselben  Resultate  kann  man,  wenngleich  schwieriger,  auch  er- 
halten, wenn  man  das  mit  Zuckerkohle  geBättigte,  auf  2000o  er- 
liitzte  Eisen  hinreichend  schnell  im  Leuchtgasatrome  erkalten 
lälsi.  Die  so  erhaltenen  kleinen  Krystalle  sind  zwar  weniger 
zahlreich,  aber  sie  gleichen  noch  mehr  den  kleinen  durchsichtigen 
Diamantbruchstückchen ,  die  Verfasser  in  der  blauen  Erde  vom 
Cap  fand.  Ebenso  wie  das  Eisen  besitzt  auch  das  Silber  die 
Eigenschaft,  beim  Uebergang  vom  geschmolzenen  in  den  festen 
Zustand  sein  Volumen  zu  vergröfsem.  Bei  Schmelztemperatur 
lost  das  Silber  nur  Spuren  Ton  Kohlenstoff.  Wenn  man  da- 
gegen das  Silber  im  elektrischen  Ofen  bis  zum  vollen  Sieden 
bringt,  so  lost  es  in  Berührung  mit  Zuckerkohlenstauh  eine  ge- 
wisse Menge  Kohlenstoff.  Beim  plötzlichen  Abkühlen  in  Wasser 
entsteht  ein  Regulus,  welcher  eine  Partie  flüssigen  Silbers  ein- 
schlielst,  die  beim  Erkalten  einem  starken  Druck  ausgesetzt  wird. 
Die  Masse  wurde  zuerst  mit  kochender  Salpetersäure  und  dann 
weiter,  wie  oben  beim  Eisen  angegeben  ist,  behandelt.  Die  Aus- 
heute an  Carbonado  ist  etwas  gröfser.  Dieselben  sind  kömig  oder 
haben  das  Aussehen  punktirter  Platten  oder  sind  Massen  von 
muscheligem  Bruch  j  sie  sind  wenig  glänzend.  Das  specifische 
Gewicht  schwankt  zwischen  2,5  und  3,5.  Diamant  entstand  bei 
den  Versuchen  mit  Silber  nicht.  Bm. 

C.  Friedel.  Sur  la  reproduction  du  diamant').  Seitdem 
man  die  Gegenwart  von  Diamant  in  dem  Meteoreisen  von  Canon 
Diablo  festgestellt  hat,  ist  versucht  worden,  imter  ähnlichen  Ver- 
hältnissen, wie  sie  bei  jenem  Vorkommen  gegeben  waren,  Diamanten 
künstlich  herzustellen.  Die  Elemente,  welche  in  jenem  Vorkommen 
die  Diamanten  begleiten,  sind  Eisen,  Schwefel,  Mckel  und  Phos- 
phor, von  denen  jedenfalls  die  beiden  ersteron  bei  der  Bildung 
die  Hauptrolle  gespielt  haben,  zumal  da  der  Kohlenstoff  in  jenem 
Meteoreisen  in  Knötchen  von  Troilit  localisirt  ist.  Die  Erschei- 
nung, dats  gewisse  Diamanten  aus  Brasilien  ihre  Farbe  verändern, 
fährte  Verfasser  auf  den  Gedanken ,  daTs  sich  dieselben  bei 
relativ  niedrigen  Temperaturen  gebildet  haben  müssen.  Er  liefs 
zunächst  Schwefelkohlenstoff  unter  Druck  auf  Eisen  einwirken, 
indem  er  den  Schwefelkohlenstoff  in  die  Oeffnung  eines  Blockes 
ans  weichem  Stahl  einschlofs,  die  durch  eine  sorgfältig  gearbeitete 
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Schraube  geschlossen  werden  konnte,  und  das  Granze  in  einem 
Falle  auf  Kirschrothgluth,  in  einem  anderen  auf  Dunkelrothglath 
erhitzte  und  dann  den  Block  in  der  Mitte  durchsägte.  In  beiden 
Fällen  war  der  Schwefelkohlenstoff  ant«r  Abscheidung  amorphen 
Kohlenstoffs  zersetzt,  wäbrend  der  Schwefel  tief  in  den  Stahl  ein- 
gedrungen war.  Bei  zwei  anderen  Versuchen  liefs  Verfasser 
Schwefel  auf  kohlenstofEreiche  Stahlspäne  (mit  ca.  4  Proc.  Kohlen- 
stoff) in  einem  geschlossenen  Gefäfse,  bei  einem  Versuche  bei 
der  Siedetemperatur  des  Schwefels,  beim  anderen  bei  etwas  höherer 
Temperatur  (gegen  500")  längere  Zeit  einwirken.  Nach  dem  Auf- 
lösen des  SchweteleiseuB  und  dem  Behandeln  der  Kohle  mit 
rauchender  Salpetersäure  und  Kaliumchlorat  blieb  eine  geringe 
Menge  eines  schwarzen  Pulvers  zurück,  mit  dem  Korund  geritzt 
werden  konnte.  Berthelot  theilt  mit,  daXs  er  versucht  hat, 
künstlichen  Diamant  herzustellen  durch  Auflösen  von  Kohlenstoff 
in  Fhosphoreisen,  das  er  durch  Keduction  von  Eisenphosphat  mit 
Rufs  herstellte.  Er  erhielt  nach  dem  Behandeln  mit  Säuren  und 
Schmelzen  mit  saurem  schwefelsauren  Kali  einen  Kohlenstoff, 
bei  dem  er  jedoch  nicht  bestimmt  feststellen  konnte,  ob  er  auf 
Korund  einwirkte  oder  nicht.  Bm. 

Henri  Moissan.  £tude  de  la  meteorite  de  Canon  Diablo'). 
—  Ein  Bruchstückchen  des  Meteoriten  von  Arizona,  welches  Ver- 
fasser untersuchte,  war  an  einer  Stelle  so  hart,  daTs  es  Stahl  ritzte. 
Kach  dem  Behandeln  des  Stückes  mit  kochender  Salzsäure  wurde 
ein  Rückstand  erhalten,  welcher  bestand  aus:  1.  einem  sehr  leichten 
und  feinen  staubförmigen  Kohlenstoff;  2.  einem  Kohlenstoff  in 
sehr  dünnen,  bandartigen,  zerschnitten  erscheinenden  Fragmenten, 
unter  dem  Mikroskop  von  kastanienbrauner  Farbe,  wie  man  ihn 
in  plötzlich  abgekühlten  Gufseisenstücken  findet;  3.  einem  dichten 
Kohlenstoff  in  der  Form  rundlicher  Stückchen,  gemischt  mit  kleinen 
Stückchen  von  Phosphoreisen  und  Nickel  mit  hraunrothem  Reflex. 
Das  nach  der  Behandlung  mit  kochender  Schwefelsäure  und  mit 
Fluorwasserstoffsäure  zurückbleibende  Gemisch  sank  in  Jodmothylen 
unter.  Nachdem  dieser  Rückstand  mit  KaHumchlorat  behandelt 
war,  blieben  ächliefblich  zwei  gelbliche,  fettglänzende  Stückchen 
mit  rauher  Oberffäi-he  zurück.  Beide  sanken  in  Jodmethylen 
unter  und  ritzten  Rubin.  Beim  Verbrennen  in  Sauerstoff  hinter- 
lief s  das  eine  Stückchen  eine  ockerfarbige,  eisenhaltige  Asche, 
welche  noch  die  Form  des  Stückchens  zeigte.  Der  gröfsere 
„Diamant"  mafs  0,7  und  0,3mm,  besals  eine  gelbe  Farbe,  hatte 
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eine  rauhe  Oberfläche  und  war  imdurchsichtig.  Id  einer  Probe 
«arde  neben  dem  dichten  Kohlenstoff  und  einem  .Gemisch  von 
Phosphiden  und  Sulfiden  des  Eisens  und  Nickels  eine  krystalli- 
nische,  dendritenförmige  graue  Substanz  angetroffen,  die  Fluls^ 
üäure  and  Königswasser  widerstand.  In  der  Masse  wurden  auch 
einige  schwarze  Diamanten  mit  chagrinirter  oder  glänzender  Ober- 
fläche angetroffen,  die  eine  Dichte  von  nahezu  3  besaisen  und 
bei  1000"  in  Sauerstoff  verbrannten.  Der  Meteorit  von  Canon 
Diablo  ist  auffallend  wenig  homogen.  Verfasser  fand  unter  Anderem 
in  zwei  Proben  aus  demselben  Bruchstücke,  welche  nur  1  cm  von 
einander  entfernt  waren: 

Eisen         Niokel    Eieaeliäure    UnlÖBlicbea    PhoEphor 
Probe  1:     91,12  3,07  0,050  1,47  O20 

Probe  2:     90,06  6,07  —  0,06  — 

Es  enthalten  also  die  Bruchstücke  des  Meteoriten  von  Canon 
Diablo  durchsichtigen  Diamant,  schwarzen  Diamant  oder  Carbonado 
und  einen  kastanienbraunen  Kohlenstoff  von  geiinger  Dichte.  In 
gewissen  Proben  wurde  auch  Graphit  angetroffen.  Jim. 

C.  Friedel.  Sur  le  fer  m^täorique  de  Caüon  Diablo').  — 
Verfasser  fand  zwar  nicht,  wie  Moisaan,  hellen  Diamant  in 
RTÖfeeren  Körnern  in  den  Bruchstückchen  vom  Meteoriten  von 
.\rizona,  konnte  aber  unter  dem  Mikroskop  in  dem  Carbonadopulver 
eiue  gewisse  Zahl  durchsichtiger  Körnchen  erkennen,  die  nichts 
anderes  als  Diamant  sein  könnten.  Verfasser  kann  die  Angaben 
von  Moissan  bezüglich  der  geringen  Homogenität  der  Masse  des 
Meteoriten  nur  bestätigen.  Ferner  fand  Verfasser  aufser  Schrei- 
bersit  und  Troiiit  in  dem  Meteoreisen  ein  Eisensubsulfid,  dessen 
Zusammensetzung  der  Formel  FejS  entspricht  Um  den  Troiiit 
herum  scheint,  wie  Verfasser  bereite  früher  angedeutet  hat,  das 
Gemisch  von  gewöhnlichem  Kohlenstoff,  Graphit  und  Diamant 
besonders  sich  angehäuft  xu  haben.  Snt. 

Henri  Moissan,  Recherches  sur  le  fer  d'Orifak'),  —  In 
Proben  des  von  Nordenski öld  entdeckten  Eisens  von  Ovifak 
fanden  sich  keine  Diamanten,  wohl  aber  f^aphir,  amorphe  Kohle 
nnd  Graphit  v.  Lb. 

Derselbe.  Sur  ta  preseme  du  graphite,  du  carbonado  et 
de  diamants  microscopiques  dans  la  terre  bleue  du  Cap ').  —  Am 
Cap  der  guten  Hoffnung  finden  sich  bekanntlich  die  Diamanten 
in  einei;  Serpentinbreccie ,  welche  letztere  80  verschiedene  Mine- 
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ralien  and  neben  den  gröfseren  zahlreiclie  mikroskopiscli  kleine 
Diamanten  enthält  Nach  der  Behandlung  einer  grölBeren  Menge 
dieses  Serpentingeateines  mit  Schwefelsäure,  Königswasser,  FI11&- 
säure  und  Kaliumchlorat- Salpetersäure  blieb  nur  ein  geringer 
Rückstand.  Vor  dem  Behandeln  mit  Kaliumchlorat  befanden  sich 
in  demselben  schöne  glänzende,  bexagonale  oder  lamellenartige 
Kryställchen  von  Graphit,  die  beim  Behandeln  mit  Kaliumchlorat 
ein  grünliches,  ins  (ielbe  übergehendes  Oxyd  lieferten.  Femer 
konnte  ein  Graphit  isolirt  werden,  der  durch  Schwefelsäure  bei 
200"  zersetzt  wurde.  In  demjenigen  Theile  des  Rückstandes,  der 
in  Jodraethylen  untersank,  also  ein  specifisches  Gewicht  Ton  über 
3,4  hatte,  wurden  unter  dem  Mikroskope  erkannt:  1.  eine  umbra- 
braune  Substanz  in  unregelmäTsigen  Massen,  die  beim  Verbrennen 
bei  1000*  eine  stark  eisenhaltige  Asche  liefert;  2.  Carbonado  oder 
schwarzer  Diamant  in  rundlichen,  rauhen  Körnern;  3.  mikro- 
skopisch kleine,  durchsichtige  Diamanten,  zum  Theil  in  aus- 
gebildeten Octaedern;  4.  kleine  durchscheinende  Krystalle,  welche 
nicht  in  Sauerstoff  verbrennen,  langgestreckte  Prismen  darstellen 
und  im  violetten  Licht  nicht  fluoresciren.  Sie  enthalten  Kiesel- 
säure und  können  ebenso  wie  die  braune  Substanz  (1.)  durch 
Schmelzen  mit  Kaliumbisulfat  und  Behandeln  mit  Flufssäure  und 
Schwefelsäure  zerstört  werden.  Bm. 

Henri  Moissan.  Analyse  des  cendres  du  diamant").  —  Zu 
den  Analysen  diente  namentlich  die  Asche  von  Diamautbord.  Vor 
dem  Verbrennen  im  Sauerstoff  ströme  wurde  die  Substanz  mit  Fluts- 
säure und  kochendem  Königswasser  behandelt,  darauf  mit  Wasser 
gewaschen  und  getrocknet.  In  der  Asche  wurde  das  Eisen  mit 
Khodankalium ,  die  Kieselsäure  durch  die  Phosphorsalzperle  (dies 
ist  die  schärfste  Reaction),  Titan  durch  die  Reaction  von  Levy 
(Morphin  in  schwefelsaurer  Lösung),  Calcium  und  Magnesium  unter 
dem  Mikroskop  als  Calciumoxalat  bezw.  Ammoniummagnesium- 
phosphat  nachgewiesen.  In  drei  Proben  von  Diamantbord  vom  Cap 
fand  sieb  vorwiegend  Eisen,  daneben  etwas  Kieselsäure,  Spuren 
von  Kalk  und  Magnesia.  Die  Asche  eines  Carbonado  aus  Brasilien 
enthielt  vorwiegend  Eisen  und  Spuren  Ciilcium,  kein  Titan  und 
zweifelhafte  Spuren  Magnesium.  Die  Asche  eines  Carbonado  aus 
Brasilien  bestand  aus  53,3  Proc,  Eisenoxyd,  33,1  Proc.  Kieselsäure, 
13,2  Proc.  Kalk  und  Spuren  Magnesia.  Ein  grüner  Diamantbord 
von  Brasilien  war  eisenfrei;  zwei  andere  Prolien  Diamantbord  aus 
Brasilien  imd  vom  Cap  taille  enthielten  dagegen  Eisen  und  deut- 
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liehe  Mengen  Kieselsäure.  Alle  Diamantaschen ,  bis  auf  die  eine 
aus  Brasilien,  1>eBtaDden  vorwiegeod  aus  Eisen,  neben  etwas  Silicium 
und  geringen  Mengen  CaUium.  Bm. 

Henri  Moissan.  Sur  quelques  proprietes  nouvetles  du 
diamant').  —  Verfasser  bestimmte  mit  dem  Thermoelement  von 
Le  Chatelier  die  Verbren nuugstemperatur  des  Diamanten  in 
reinem  Sauerstoff.  Der  Beginn  der  Verbrennung  wurde  durch  das 
Eintreten  einer  Trübung  in  den  mit  Barjtwasser  angefüllten  Vor- 
lagen erkannt.  Bei  langsamer  Temperatnrsteigenmg  beginnt  die 
Verbrennung  anfangs  ohne  sichtbare  Lichtentwickelung,  Steigert 
man  die  Temperatur  dann  noch  40  bis  50'  über  diesen  Punkt, 
so  verbrennt  der  Diamant  mit  sehr  deutlicher  Flamme.  Ein 
ockerfarbiger  Carbonado  yerbrannte  mit  Flamme  bei  690",  ein 
schwarzer  Carbonado  mit  rauher  Oberfläche  zwisclien  710  bis 
720*,  ein  durchscheinender  brasilianischer  Diamant  zwischen  760 
und  770";  ein  gut  krystallisirter,  durchsichtiger,  brasilianischer 
Diamant  begann  ohne  Leuchten  gleichfalls  zwischen  760  und  770", 
ein  geschliffener  Capdiamant  in  derselben  Weise  bei  780  bis  790'', 
ein  brasilianischer  Diamandbord  begann  ohne  Leuchten  bei  790° 
und  mit  Flamme  bei  840°  zu  verbrennen.  Ein  sehr  hartes  Stück 
Diamantbord  begann  ohne  Flamme  erst  bei  800"  und  mit  Leuchten 
erst  bei  875'  zu  verbrennen.  Im  Wasserstoffstrorae  auf  1200* 
erhitzt,  verändern  Capdiamanten  ihr  Gewicht  nicht,  dagegen  wer- 
den sie  häufig,  wenn  sie  gelblich  gefärbt  waren,  farblos,  oder, 
wenn  sie  durchsichtig  waren,  trüb.  Trockenes  Chlor-  und  Fluor- 
wasserstoffgas  wirken  zwischen  1100  und  1200"  nicht  auf  Diamant 
ein.  Schwefeldampf  wirkt  erst  hei  1000"  auf  Diamant  ein.  Bei 
Bihwarzem  Diamant  dagegen  beginnt  die  SchwefelkohlenstofE- 
bildung  schon  bei  900".  Natriumdampf  ist  bei  600"  ohne 
Einwirkung.  Eisen  verbindet  sich  bei  seinem  Schmelzpunkte 
euergiBch  mit  Diamant  und  liefert  eine  Schmelze,  welche  beim 
Erkalten  Graphit  abscheidet.  Geschmolzenes  Platin  verbindet  sich 
gleichfall»  schnell  mit  Diamaut.  Kaliumbisulfat  und  Alkalisulfate 
greifen  beim  Schmelzen  den  Diamant  nicht  an.  Ebenso  wird 
Calciumsulfat  bei  1000"  nicht  reducirt.  Die  Einwirkung  oxydiren- 
der  Substanzen  ist  schon  sorgfältig  studirt  worden.  Berthelot 
hat  die  Trennung  der  verschiedenen  Kohlenstoff  arten  mit  Kalium- 
chlorat  und  Salpetersäure  beschrieben;  Ditte  dagegen  hat  ge- 
zeigt, dafa  wasserfreie  Jod  Wasserstoff  säure  bei  260°  alle  Kohlen- 
stoffarten aufser  Diamant  angreift.      Diamant  wird    weder  von 
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geschmolzenem  Kaliumchlorat  noch  Kaliunmitrat  angegriffen, 
während  Garbonado,  wie  Bamour  gezeigt  hat,  unter  diesen  Ver- 
hältnissen angegriffen  wird.  Eigenthümlich  ist  das  Verhalten 
gegen  Alkalicarhonat.  Wenn  man  auf  Diamant  geschmolzenes 
Kalium-  oder  Natriumcarbonat  bei  hoher  Temperatur  einwirken 
läfst,  80  Terschwindet  der  Diamant  schnell  unter  Kohlenoxjd- 
bildung.  Diese  Reaction  veranlatste  den  Verfasser,  zu  unterBuchen, 
ob  der  Diamant  nicht  einen  geringen  Wasserstoffgehalt  bat,  den 
man  bei  dieser  Reaction  leicht  beim  Entweichen  würde  charak- 
terisiren  können.  Ein  in  dieser  Richtung  angestellter  Versuch 
ergab  die  Abwesenheit  von  Wasserstoff  und  gasförmigen  Kohlen- 
wasserstoffen. Die  Verbrennungstemperatur  des  Diamnnts  schwankt 
also  je  nach  der  Härte  desselben  zwischen  760  bis  875",     Bm. 

GustaTe  Rosseau.  Sur  les  condensationa  cjcliques  du  car- 
bone ').  —  Bei  seinen  Untersuchungen  über  die  Manganite  ent- 
deckte Verfasser  die  Ton  ihm  als  cyklische  Transformationen 
bezeichnete  Erscheinung,  die  ein  und  dasselbe  Radical  bei  hin- 
reichend grofsen  Temperaturintervallen  erleiden  kann.  Beim  Er- 
hitzen der  Manganate  von  Baryum'  und  Strontium  entstand  zuerst 
bei  gegen  800"  das  Manganit,  MnO,  .KO,  dann  zwischen  lOOO 
und  l'iOO''  das  Manganit,  2Mn0t.R0,  und  endlich  bei  nahezu 
Weifsrothglutb  wieder  das  erste  Manganit,  MnO,.RO.  Aehnliche 
Verbindungen  entstanden  beim  Erhitzen  von  Natriummanganat. 
In  ähnlicher  Weise  versuchte  Verfasser  durch  Erhitzen  von  Kohlen- 
wasserstoffen bei  Temperaturen  zwischen  Rothgluth  und  3000*  die 
verschiedenen  isomeren  Formen  des  Kohlenstoffs  darzustellen.  In 
der  That  konnte  er  durch  Erhitzen  von  Acetylen  zwischen  200O 
und  SOOO*'  einen  Cyklus  von  Graphit-Diamant<Graphit  darstellen. 
In  der  Aushöhlung  eines  Kalkblockes  wurde  Calciumcarbid  in 
einem  elektrischen  Ofen  stark  erhitzt  und  durch  den  von  Zeit  zu 
Zeit  erfolgenden  Hinzutritt  eines  Tropfens  Wasser  erfolgte  eine 
fortgesetzte  Aeetylenentwickelung.  Auf  diese  Weise  war  das  Calcium- 
carbid in  IVa  Stunden  vollkommen  zersetzt.  Aus  dem  ao  er- 
haltenen Rückstände  konnte  Verfasser  einige  Kömer  von  achwareent 
Diamant  isolieren,  die  in  Methylenjodid  untersanken,  ferner  etwas 
mehr  von  einem  Kohlenstoß  von  geringerer  Dichte,  jedoch  speci- 
fisch  schwerer  als  Bromoform,  und  endlich  fand  sich  an  den 
weniger  stark  erhitzten  Stellen  des  Ofens  eine  erhebliche  Menge 
Graphit  und  zwar  in  einer  dem  natürlich  vorkommenden  „Reifs- 
hlei"  ähnlichen  Varietät     Bei  einem  etwas   abgeänderten  Ver- 
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suche  wurden  20  mg  toq  küsetlichem  Diamant  in  braunschwarzen, 
kleinen,  abgerundeten  Massen  erhalten.  Die,  Oberfläche  derselben 
ist  oft  besetzt  von  weitsen,  glänzenden  Punkten,  von  denen  einige 
eine  dreieckige  Form  haben  und  die  wahrscheinlich  ans  krystalli- 
sirtem  Diamant  bestehen.  Die  Mehrzahl  dieser  Körner  ist  mit 
blofsem  Auge  sichtbar  und  einige  erreichen  bis  zu  0,5  mm  Durch- 
messer. Auch  das  sonstige  Verhalten  läfst  keinen  Zweifel  an 
dem  Vorhandensein  wirklicher  Diamanten  aufkommen.  Hieraus 
geht  hervor,  dafa  man  Diamant  künstlich  bei  gewöhnlichem  Druck 
bei  einer  Temperatur  noch  unterhalb  3000"  durch  Zersetzung  von 
Kohlenwasserstoffen  darstellen  kann.  Bei  höherem  Druck  kann 
die  Temperatur  jedenfalls  noch  geringer  sein.  lim. 

J.  Werth.  Considerations  sur  la  genese  du  diamant').  — 
Weil  der  Diamant,  auf  eine  hinreichend  hohe  Temperatur  erhitzt, 
„verkohlte"  und  in  den  Zustand  des  Graphits  überzugehen  strebte, 
so  wäre  die  Form  „Diamant"  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht 
im  natürlichen  Gleichgewichtszustände.  Der  Diamant  würde  also 
die  normale  Form  des  Kohlenstoffs  hei  einer  sehr  hohen  Tempe- 
ratur sein.  Wenn  man  den  Kohlenstoff  unter  irgend  einer  Form 
auf  diese  Temperatur  würde  bringen  können,  so  würde  dies  ge- 
nügen, um  Diamant  zu  erhalten,  der  aber  hei  der  Abkühlung  bei 
einer  gewissen  kritischen  Temperatur  in  die  Form  Graphit  über- 
gehen würde.  Um  künstlich  einen  Körper  in  der  allotropen 
Form  zu  erhalten,  die  er  natürlich  nur  bei  einer  sehr  hohen 
Temperatur  hat,  mufs  man  die  Umwandlung  in  den  Temperatur- 
.  grenzen  verhindern,  in  welchen  die  Umwandlung  möglich  ist  Die 
di'ei  Factoren,  durch  die  man  dies  erreichen  kann,  sind:  Druck, 
schnelle  Abkühlung  und  Gegenwart  von  Körpern,  deren  Atom- 
Tolumen  kleiner  ist,  als  das  des  in  Frage  kommenden  Körpers. 
Man  kann  daher  annehmen,  dafs  es  möglich  ist,  Diamant  dar~. 
zustellen  durch  Erhitzen  von  Kohlenstoff  in  einer  seiner  Formen 
zur  böchstmöghchen  Temperatur  unter  beträchtlichem  Druck  und 
bei  Gegenwart  eines  Körpers  von  geringem  Atomvolumen,  als 
welcher  in  diesem  Falle  wohl  nur  Wasserstoff  in  Betracht  kommen 
könnt«.  Die  dann  folgende  Abkühlung  müfste  so  schnell  wie 
mißlich  erfolgen.  Verfasser  will  zeigen,  dafs  diese  Theorie  mit 
allem  übereinstimmt,  was  man  von  Diamanten  weils.  Dafür,  dafs 
der  Diamant  ähnKch  wie  Krjstalle  von  Eis  oder  Stahl  aus  dem 
geschmolzenen  Zustande  bei  hoher  Temperatw  und  nicht  aus 
einem  feuchten  Medium  sich  gebildet  hat,  sprechen  die  krummen 
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Oberflächen  der  Krystalle,  die  Gegenwart  von  Sprüngen,  Ein- 
drücken, Streifen,  Höhlungen  im  Inneren,  sowie  die  Erscheinung, 
dafs  man  nie  einen  centrischen  Bau  desselben  beobachtet.  Für 
die  Bildung  unter  Druck  sprechen  die  manchmal  beobachteten 
Einschlüsse  von  Flüssigkeiten  und  Gasen,  die  von  Brewster  im 
Umkreise  kleiner  Höhlungen  beobachtete  Doppelbrechung,  das 
von  Jannettaz  bei  Gapdiamanten  beobachtete  Verhalten  im  polari- 
sirten  Licht,  ferner  die  Erscheinung,  dats  die  Gapdiamanten 
häufig,  anscheinend  in  Folge  der  Wirkung  innerer  Gase,  springen. 
Auch  die  Art  des  Vorkommens  der  Diamanten  führenden  Masse 
am  Cap  deutet  auf  heftige  Explosionserscheinungen  hin.  Die 
mineralogischen  und  geologischen  Beobachtungen  sprechen  dem- 
nach dafür,  dafs  der  Diamant  dem  Spiele  enormer  Druckkräfte 
seinen  Ursprung  verdankt.  Die  schnelle  Abkähluttg  bei  der  Bil- 
dung ergiebt  sieb  von  selbst  bei  den  vorher  angenommenen  explo- 
siven Erscheinungen.  Dafür  endlich,  dafs  sich  der  Diamant  hei 
Gegenwart  mehr  oder  minder  carbontsirten  Wasserstoffs  gebildet 
hat,  spricht  das  Aufti-eten  von  Schlagwettern,  stinkenden  Kohlen- 
wasaei'stoffen  und  Petroleum  in  den  Diamantlagem  am  Cap, 
die  Zusammensetzung  des  Diamantbord  (97,0  Proc.  Kohlenstoff, 
0,5  Proc.  Wasserstoff,  1,5  Proc,  Sauerstoff  und  1  Proc  Asche),  sowie 
die  Erscheinung,  dafs  die  Verbrennung  der  Diamanten  von  einer 
kleinen  Flamme  begleitet  ist  etc.  Die  vorstehenden  Erwägungen 
zeigen,  unter  welchen  Voraussetzungen  man  die  Möglichkeit  der 
Herstellung  künstlicher  Diamanten  erwarten  darf.  Bm. 

W.  Luzi')  berichtete  über  GrapkÜ  und  Graphitit.  Es  wurde 
untersucht,  ob  alle  Graphitite  durch  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure ein  anderes  Oxydationsproduct  geben  als  die  Graphite. 
Graphite  von  Ceylon,  Norwegen  und  Canada  lieferten  dasselbe 
Oxydationsproduct  in  vollkommen  lichtdurchlässigen,  düuntafel- 
förmigen  £rystallen  mit  Spaltungsrichtungen,  welches  sich  beim 
Erhitzen  in  sogenanntes  Pyrographitoxyd  verwandelt;  dieses  be- 
steht aus  einer  ungeheuer  aufgeblähten,  lockigen,  aus  feinsten 
Fädchen  bestehenden  Masse.  Dagegen  giebt  Graphitit  vom  Fichtel- 
gebirge, aus  Sibirien  und  Grünland,  in  derselben  Weise  oxydirt,  ein 
unrege  Im  äfsiges  Pulver  ohne  Kugelform  und  Spaltrisse;  dieses 
Oxyd  bläht  sich  beim  Erhitzen  nicht  auf,  sondern  bildet  ein 
staubiges  Pulver  von  Pyrographüitoxyd.  Dieses  Verhalten  beim 
Erhitzen  bildet  einen  charakteristischen  Unterschied  zwischen  den 
Kohlen  stofhnodificationen  Graphit  und  Graphitit  Cr. 

')  Ber.  2Ö,  890-89B. 
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Henri  Moisean.  Sur  la  preparation  d'une  variete  de  gra- 
phite  {oiBOQDaat  >).  —  Gewisse  natürliche  Varietäten  des  Graphits 
blähen  sich,  wenn  man  sie  hei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  oder 
Schwefelsäure  nnd  Kaliumchlorat  erhitzt  und  dann  bei  dunkler 
Rothgluth  auf  ein  Platinblech  bringt,  stark  auf.  Luzi*)  hat  ge- 
zeigt, dafa  man  diese  Graphite  nur  mit  einer  geringen  Menge 
concentrirter  Salpetersäure  zu  tranken  braucht,  um  beim  Glühen 
ein  Aufblähen  unter  Bildung  von  wurmförmigen  oder  dendritischen 
Gebilden  zu  erbalten  und  hiemach  hat  er  die  Graphite  ein- 
getheilt  in  Graphite,  die  sich  unter  vorstehenden  Verhältnissen 
aufblähen,  und  in  Graphitite,  die  dies  nicht  thun.  Die  Graphite 
aus  Gufseisen  und  aus  dem  elektrischen  Bogen  blähen  sich  nicht 
auf,  dagegen  beobachtete  Verfasser  das  Aufblähen  bei  dem  Graphit 
aus  der  blauen  Erde  vom  Cap  der  guten  HoSnung.  Versuche, 
die  sich  aufblähende  Varietät  des  Graphits  künstlich  darzustellen, 
waren  von  Erfolg.  Man  braucht  nur  geschmolzenes  Gufseisen 
echnell  in  Wasser  abzukühlen,  um  auf  der  Oberfläche  des  Metalls 
gewöhnlichen  Graphit  und  in  geringer  Tiefe  eine  beträchtliche 
Menge  des  Graphits  zu  erhalten,  welcher,  mit  Salpetersäure 
behandelt,  sich  heftig  aufbläht.  Um  nur  sich  aufblähenden 
Graphit  zu  erhalten,  verwendet  man  anstatt  Eisen  am  besten 
Platin.  Man  schmilzt  im  elektrischen  Ofen  etwa  200  g  Platin  im 
KohletiegeL  Das  Platin  beginnt  nach  kurzer  Zeit  zu  destilliren 
und  sich  in  Form  kleiner  Tröpfchen  au  den  weniger  warmen 
Stellen  der  Elektroden  zu  condensiren.  Man  lälst  das  flüssige 
Metall  sich  bei  dieser  hohen  Temperatur  einige  AugenbUcke  mit 
KohlenstofE  sättigen.  Nach  fünf  Minuten  unterbricht  man  den 
Versuch  und  läfst  das  Metall  im  Kohlentiegel  erkalten.  Es  bildet 
sich  auf  diese  Weise  ein  Flatincarbür  und  der  Ueberschufs  des 
Kohlenstoffs  krTstallisirt  in  der  Masse  in  der  Form  von  Graphit 
Nach  dem  Behandeln  mit  Königswasser,  Waschen  und  Trocknen 
des  Rückstandes  erhielt  Verfasser  auf  diese  Weise  eine  Ausbeute 
von  1,45  Proc.  Der  so  erhaltene  Graphit  ist  schiefergrau,  weniger 
schwarz  als  der  aus  Gufseisen;  er  besteht  aus  hexagonalen  Tafeln, 
die  meistens  durch  Uebereinanderlagerung  Säulchen  bilden.  Unter 
dem  Mikroskop  zeigen  die  Blättchen  vielfach  parallele  Streifung 
und  dreieckige  Eindrücke.  Das  specifische  Gewicht  schwankt 
frischen  2,06  und  2,08.  Er  beginnt  im  SauerstofEstrome  bei  575' 
zu  verbrennen.  Bei  400»  beginnt  er  sich  ähnlich  wie  Rhodan- 
({uecksilber   aufzublähen.     Die   auf  diese  Weise   erhaltene   leichte 
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Masse  besteht  aus  Graphit,  denn  es  bildet  eich  .beim  einmaligen 
Behandeln  mit  Kaliumchlorat  und  Salpetersäure  schon  grünes 
Graphitoxyd,  das  nach  der  zweiten  Behandlung  hellgelb  wird. 
Schmelzender  Kalisalpeter  ist  ohne  Einwirkung,  dagegen  bläht  der 
Graphit  sich  bei  stärkerem  Erhitzen  mit  Kalisalpeter  auf  und  Ter- 
schwindet  dann  ziemlich  schnell,  jedoch  nur  selten  unter  Ent- 
flammung. Geschmolzene  Chromsäure  greift  ihn  nicht  merklich 
an,  dagegen  wird  er  von  mäTsig  erhitzter  Jod  Wasserstoff  säure  unter 
Eutwickelung  ron  Joddämpfen  und  Kohlensäure  leicht  zersetzt. 
Durch  kochende  Schwefelsäure  wird  er  nicht  angegriffen,  dagegen 
Ton  geschmolzenem  Natriumcarbonat  schnell  zerstört  Beim  Ver- 
brennen im  Sauerstoff  ströme  wurde  gefunden  99,02  und  98,94  Proc. 
Kohlenstoff  und  1,1(1  und  1,02  Proc.  Asche.  Wasserstoff  ist  nicht 
oder  nur  in  Spuren  vorhanden.  Die  Asche  bestand  aus  Platin- 
schwamm. Beim  Erwärmen  in  sauerstofffreier  Luft  zeigte  sich, 
dafs  beim  Aufblähen  bei  dunkler  Rothgluth  stickstoffhaltige 
Dämpfe  und  geringe  Mengen  Kohlensäure  entweichen,  dagegen 
bildet  sich  bei  Zugabe  weiterer  kleiner  Mengen  Salpetersäure 
keine  Kohlensäure  mehr.  Es  scheint  daher,  dafs  das  Aufblähen 
auf  einer  plötzlichen  Gasentwickelung  beruht,  die  verursacht  ist 
entweder  durch  die  Zerstörung  einer  geringen  Menge  amorphen 
Kohlenstoffs,  welcher  zwischen  den  Lamellen  des  Graphits  ein- 
geschlossen ist,  oder  durch  die  Zersetzung  einer  geringen  Menge 
Graphitoxyds,  die  sich  gebildet  hat  durch  die  Einwirkung  der 
Salpetersäure  auf  Spuren  von  amorphem  Kohlenstoff,  der  mit  dem 
krystallisirten  Graphit  gemischt  war.  Bm. 

W.  Luzi.  Berichtigung  zu  einer  Abhandlung  von  ILMoissan'). 

—  Der  Verfasser  wendet  gegen  die  Behauptung  Moissan's,  dafs 
schon  ältere  Forscher  gewufst  hätten,  dafs  nicht  alle  natürlichen 
Graphite  unter  den  bekannten  Bedingungen  sich  aufblähten,  ein, 
dafs  es  bis  dabin  Niemand  bekannt  war,  dals  nur  gewisse  Graphite 
diese  ßeaction  geben.  Entgegen  Moissan's  Angaben  findet  sich 
auch  im  Gufseisen  der  Industrie  Graphit  im  Sinne  der  Definition 
von  Luzi.  Da  nach  Moissan  das  aus  gewöhnlichem  Gufseisen 
gewonnene  Product  keine  Salpeters äurereaction  giebt,  zeigt  es 
sich,  dafs  Gufseisen  sowohl  Graphitit  als  Graphit  enthalten  kann. 

—  Schon  ^or  längerer  Zeit  hat  Luzi  selbst  nachgewiesen,  dafs 
das  im  elektrischen  Flammenbogen  ans  den  Kohlenstifteu  ent- 
stehende Product  zu  dem  Graphitit  gerechnet  werden  mufs,  da 
es  keine  Salpetersäurereaction  liefert  Cr. 

')  Her.  26,  U12— 1414. 
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Blondel  in  Paris.  Fusion  et  cristalHsation  artificielle  du 
«irbone.  F.  P.  Nr.  227868  vom  12.  Mai  18931).  _  Das  paten- 
tirte  Verfahren  besteht  im  Schmelzen  und  KrystaJlisiren  unter 
gleichzeitiger  Anwendung  von  hoher  Temperatur  und  hinreichen- 
dem Druck,  Die  hohe  Temperatur  wird  durch  einen  starken 
elektrisctien  Strom  erzeugt,  der  geleitet  wird  durch  Metallconduc- 
toren,  die  an  beiden  Seiten  des  Kohleustückes  befestigt  sind.  Das 
Kohlenatück  sammt  den  Conductoren  wird  mit  einer  isolirenden, 
feuerbeständigen  Masse  umgeben,  die  sowohl  ein  Entweichen  der 
Kohlendämpfe  als  auch  eine  Condensation  derselben  als  schwarzer 
Rauch  oder  Graphit  verhindert.  Das  Ganze  wird  in  einer  Flüssig- 
keit, oder  einem  Gase  angebracht,  auf  das  beim  Erwärmen  und 
Abkühlen  ein  hinreichender  Druck  ausgeübt  wird.  Bm. 

Charles  A.  Parsons.  Experiments  on  Carbon  at  High 
Temperatares  and  under  Great  Pressurea,  and  in  Contact  with 
other  Substanc«s ').  —  Die  Versuche  sollten  zur  Darstellung  eiuer 
dichten  Kohle  dienen,  die  für  Bogenlampen  dauerhafter  wäre, 
als  die  bisherige  und  gleichzeitig  auch  zur  Verwendung  für  Glüh- 
lampen geeignet  wäre.  Zu  den  Versuchen  diente  ein  Stahl - 
crlinder,  in  dessen  Innerem  isolirt  die  Kohlenstange  sich  befand, 
die  Ton  der  Flüssigkeit  oder  festen  isolirenden  Substanz  im 
Inneren  des  Cylinders  vollständig  umgeben  war  und  deren  Enden 
mit  den  Polen  der  Dynamomaschine  verbunden  waren.  Bei  der 
ersten  Vers^icllsrrihe  wurde  die  Kohlenstange  mit  Benzin,  Paraffin, 
Sjnip,  Tetrachlorkohlenstoff,  Schwefelkohlenstoff  umgeben.  Der 
Druck  schwankte  von  5  bis  10  Tonnen  auf  den  Quadratzoll.  Die 
Stromstärke  betrug  100  bis  300  Ampere.  Die  Stange  hatte  im 
Anfange  einen  Durchmesser  von  V4  Zoll.  Bei  allen  Versnoben 
setzte  sich  ein  schwarzer,  weicher,  bröckeliger  Niederschlag  von 
beträchtlicher  Dicke  auf  der  Kohle  ab.  Djis  apecitische  Gewicht 
wurde  in  keinem  Falle  erhöht;  der  Verbrennungsgrad  in  Bogen- 
lampen war  unverändert.  Bei  der  zweiten  Versuchsreihe  wurde 
die  Kohle  mit  Sand,  Thonerdehydrat  und  einem  Gemisch  von  Thon- 
erde  und  Sand  umgeben.  Der  Druck  betrug  5  bis  30  Tonnen 
pro  QuadratzoU,  die  Stromstärke  bis  300  Amp.  Die  Kohlenstange 
»OD  '/*  Zoll  Durchmesser  wurde  in  Graphit  verwandelt;  das  speci- 
fische  Gewicht  stieg  von  1,6  auf  2,2  und  2,4;  die  Kohle  wurde 
■  sehr  dicht  und  hart,  aber  in  keinem  Falle  kryatallinisch.  Bei  An- 
veadung  von  schichtenweise  über  einander  gelagertem  Silbersand 
und  Kalk  zur  Umgebung  der  '/^  bis  Vi»  Zoll  dicken  Kohle,  5  bis 

')  Monit.  icientif.  [3]  7,  11.  246.  —  ')  Phil.  Mag.  [5]  36,  304-308. 
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30  Tonnen  Druck  pro  Quadratzoll,  200  bis  300  Amp.  Stromstärke 
und  10  bis  30  Minuten  Einwirkungsdauer  entstand  an  der  Ober- 
fläche des  Kohlenstabes  eine  hartgraue  Kruste,  die  in  concentrirter 
FluTssäure  beständig  war,  Bergkrystall  und  Bubin  ritzte  und 
Diamant  abschliß.  Die  Natur  dieser  Substanz  ist  nicht  auf- 
geklärt. Bm. 

W.  Luzi.  Die  Ursache  der  schwarzen  Farbe  der  Steinkohlen 
und  Anthracite »),  —  Die  schwarze  Grundmaase,  welche  in  den 
Steinkohlen  mit  einer  bräunlichen,  barzähnlichen  Substanz  ge- 
mengt, aber  im  Anthracit  fast  allein  vorhanden  ist,  besteht  nicht 
aus  reinem  Kohlenstoff ;  freier  Kohlenetoff  ist  in  der  Kohle  nicht 
vorhanden.  Kohlenstoffverhindungen  von  tiefschwarzer  Farbe  liegen 
in  den  Pyrographitoxyden  vor,  die  aus  Graphitsäure  beim  Erhitzen 
entstehen.  Auch  die  „Kokshaare",  haar-  und  fadenförmige  Ge- 
bilde mit  95,7.S  Proc.  Kohlenstoff,  0,3fi  ProcWasserstoff  und  3,89  Proc 
Sauerstoff  sind  Körper,  die  vielleicht  mit  der  schwarzen,  färben- 
den Masse  der  Kohle  identisch  oder  verwandt  sind.  Cr. 

Phillips  Bendson.  The  gases  enclosed  in  coal  dust*).  — 
Der  Verfasser  stellt  an  der  Hand  einer  Versuchsreihe  fest,  dals 
die  leichte  Entflammbarkeit  von  Hufs,  beziehentlich  Rauch,  ab- 
hängig -ist  von  (1er  Menge  der  darin  enthaltenen  Kohlenwasser- 
stoffe. V.  Lb. 

F.  W.  Lürmann.  Die  Fortschritte  in  Koksofeneiurichtußgen 
mit  besonderer  Berücksichtigung  der  Gewinnung  der  Nebenerzeug- 
nisse'). —  Die  gröfste  Anwendung  haben  bis  jetzt  die  Koksöfen 
„Hoffmann-Otto"  bei  der  Gewinnung  der  Nebenproducte  ge- 
funden; es  sind  dies  Oefen  mit  Siemens-Regeneratoren.  In 
Deutschland  waren  1892  1205  solcher  Oefen  in  Gebrauch.  —  Die 
„Semet-Solvay"-Oefen  gehen  wegen  ihrer  Construction  sehr 
heifs  und  brauchen  weder  Regeneratoren  noch  Lufterhitzer;  aus 
diesem  Grunde  können  noch  Mischungen  von  73  bis  77  Proc 
Fettkohle  mit  23  bis  27  Proc.  Magerkohle  in  guten  Koks  über- 
gefülirt  werden.  Solche  Mischungen  geben  höhere  Koksausbeute 
als  Fettkohle,  schon  weil  die  Magerkohle  höheren  Kohlenstoff- 
gehalt hat.  —  Zur  Bennolgewinuung  werden  die  Apparate  von 
F.  Brunck  in  Dortmund  angewandt:  diese  werden  noch  geheim 
gehalten.  Am  1.  Januar  1892  waren  in  Deutschland  in  Be- 
trieb 15726  Koksöfen,  davon  noch  nicht  10  Proa  mit  den  Ein- 
richtungen für  die  Gewinnung  der  Nebenproducte  versehen.     Die 
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gesammte  Kokserzeugung  in  Deutschland  betrug  im  Jahre  1891 
7700000  t  Cr. 

R.  Ernst  Experimentelle  Beitrage  zur  Kenntnifs  der  Vor- 
züge bei  der  Verbrennung  von  Kohle  in  Luft ').  —  Die  Ansichten, 
ob  sich  bei  der  Verbrennung  Yon  Kohle  in  Luft  zuerst  Kohlen- 
oxyd  oder  sofort  Kohlendioxyd  bildet,  gehen  noch  sehr  aus  einander; 
besonders  sind  bei  früheren  Untersuchungen  die  Temperaturen 
nicht  genügend  festgestellt  worden.  Verfasser  führt  nun  eine 
Reihe  Ton  Verbrennungen  Ton  Kokskömem  in  einem  vorgewärmten 
Luftstrome  aus  unter  gleichzeitiger  Bestimmung  der  Temperaturen 
mit  dem  Platin-Platiurhodium-Tbermoelemeut  Um  eine  gröfsere 
relative  Genauigkeit  der  Temperaturbestimmung  zu  erhalten,  wird 
als  Vei^leichstemperatur  die  des  siedenden  Schwefels  angewandt 
Die  Verbrennnngsgase  wurden  meist  über  Quecksilber  aufgefangen 
und  in  ihnen  Kohlendioxyd,  Sauerstoff  und  Kohlenoxyd  bestimmt 
Danach  liegt  unter  den  eingehaltenen  Versuchsbedingungen  der 
Anfang  der  Kohlendioxydbildung  bei  etwa  400°,  wobei  aber  auch 
schon  geringe  Mengen  Kohlenoxyd  entstehen ;  letztere  bleiben  aber 
bei  steigender  Temperatur  zunächst  gering,  während  die  Kohlen- 
dioxydbildung bei  700"  etwa  ihr  Maximum  erreicht  Oberhalb 
dieser  Temperatur  bildet  sich  allmählich  immer  mehr  Kohlenoxyd, 
was  bei  etwa  1000"  so  gut  wie  vollständig  verläuft.  Es  erklärt  sich 
so  die  Thateache,  data  Kohlen  bei  mäfsiger  Hitze  ohne  Flamme, 
bei  höherer  Temperatur  mit  Flamme  verbrennen,  weil  dann  erst 
Koblenoxydgas  gebildet  wird.  Bs. 

Otto  Mühlhäuser.  Ueber  die  Kohlenstoffverbindungen  der 
Elemente').  —  Verfasser  giebt  zunächst  eine  Uebersicht  der  zur 
Darstellung  verschiedener  Carbide  (des  K,  Ca,,  Da,  Fe,  Mn,  Cr, 
Ur,  B)  dienenden  Methoden  und  beschreibt  dabei  eingehender  die 
elektrischen  Oefen  von  Moissan  und  Cowles.  Letzterer  besteht 
aus  feuerfesten  Backsteinen;  der  Boden  ist  mit  einer  Schicht  von 
Holzkohle  bedeckt,  auf  die  das  in  Reaction  zu  bringende  Gemisch 
kommt  Genauer  beschreibt  dann  der  Verfasser  die  Herstellung 
und  die  Eigenschaften  des  Borcarbids  und  des  Siliciumcarbids. 
Üas  durch  Erhitzen  von  Borsäure  mit  Koble  im  elektrischen  Ofen 
dargestellte  Borcarbid  wird  zunächst  durch  Erhitzen  in  einem 
Saueretoffstrome  bis  zur  ßothglutli  von  überschüssiger  Kohle  be- 
freit, dann  successive  mit  Natron,  Wasser  und  Salzsäure  behan- 
delt, und  stellt  dai)n  ein  graphitähnliches  Pulver  dar,  welches 
51,20  Proc.  Kohlenstoff  (also  der  Formel  BC  entsprechend)  ent- 

')  J.  pr.  Chem.  48,  31—45.  —  »)  Dingl.  pol.  J.  289,  164^108. 
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hält  Das  aus  Sand  und  Kohle  unter  Zusatz  toq  Salz  im  elek- 
trischen Ofen  gebildete  Siliciumcarbid  enthielt  62,1  Proc  Süiciam 
und  36,26  Proc.  Kohlenstoff.  Es  wurde  successive  mit  Salzsäure, 
Natronlauge  und  Wasser  gereinigt,  dann  zur  Entfernung  der 
überschüssigen  Kohle  bei  D  unkelrot  hglutb  im  SauerstofFstrome 
erhitzt,  und  zur  Entfernung  der  Kieselsäure  mit  Flufssäure  und 
Schwefelsäure  behandelt;  es  enthielt  dann  69,10  Proc  Silicium 
und  30,70  Proc  Kohlenstoff,  während  die  Formel  SiC  70  und 
30  Proc  verlangt.  Nur  wenn  die  Ausgangsmaterialien  frei  von  Eisen 
waren,  sind  die  Krystalle  farblos.  Sie  lösen  sich  weder  in  Flufs- 
säure noch  in  anderen  Säuren,  werden  aber  durch  Schmelzen  mit 
Soda  und  Natron  zersetzt.  Br. 

P.  Dvorkovitsch.  Die  Vergasung  von  Kohle  und  von  flüch- 
tigen Kohlenwasserstoffen ').  —  Bei  den  gewöhnlichen  Vergasungs- 
methoden werden  die  Leuchtgase  zum  Theil  durch  die  zu  hohe 
Temperatur  zersetzt  Deshalb  ist  es  rathsam,  erst  die  Kohlen- 
wasserstoffe von  der  Kohle  abzudestilliren  und  dann  diese  zu  ver- 
gasen. Nimmt  man  den  letzteren  Procefs  bei  700  statt  900"  Yor, 
80  bekommt  man  ein  um  50  Proc.  leuchtkräftigeres  (Jas,  dessen 
geringere  Menge  durch  diese  Eigenschaft  reichlich  aufgewogen  wird. 
Die  Nebenprodufte  sind  werthvoller.  Dasselbe  gilt  von  der  G^- 
bereitung  aus  flüssigen  Kohlenwasserstoffen.  In  der  Discussion 
werden  diese  Vorsehläge  zum  Thcil  abfällig  beurtheilt     v.  Lb. 

H.  Dicke.  Ueher  Wassergas  und  dessen  Verwendung*).  — 
Es  wird  die  eingetretene  Vereinfachung  in  den  Apparaten  zur 
Erzeugung  des  Wassergases  besprochen.  Dann  äufsert  sich  der 
Verfasser  eingehend  über  die  Zusammensetzung  und  bemerkt,  dafs 
die  Odorirung  des  Wassergases  durch  eine  10  proc  Mercaptan- 
lösung  geschieht  und  für  1000  com  8  Pfg.  Kosten  verursacht.  Es 
wird  zum  Kochen,  Heizen,  Schmelzen,  zu  metallurgischen  Zwecken 
und  zu  Auer-  und  Magnesiakammlicht  verwendet.  Für  das  Auer- 
licht  sind  zu  diesem  Zwecke  cylinderlose  Lampen  construirt  worden. 
Die  Wärmeent Wickelung  pro  Kerze  ist  sehr  gering.  Die  Gefahren 
der  Giftigkeit  des  Gases  sollen  durch  genaue  Oontrole  der  Hähne 
und  der  Leitungen  genügend  vermindert  werden.  v.  Lb. 

Guntz  und  Särnström.  Wirkung  des  Kohlenoxyds  auf  fein 
vertheiltes  Eisen  und  Mangan ').  —  Eisenschwamm  zersetzt  Kohien- 
oxyd  bei  etwa  500"  unter  Bildung  von  Eisenoxydul  und  Kohlen- 

')  Chem.  Centr.  64,  11,  183  oder  Chem.  Soc  Ind.  J.  12,  403—412.  — 
')  Chem.  Centr.  64,  11,  11(37  oder  Gas  36,  645-&60.  —  »)  Chem.  Centr.  6&, 
I,  194;  Zeitachr.  angew.  Chem.  93,  729. 
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Stoff.  Aehnlich  wirkt  auch  Manganschwamm  bei  etwa  400°  auf 
Kohlenoxyd  ein  unter  Bildung  von  Mangauoxjdul  und.  Kohlen- 
stoff. Bei  sehr  hohen  Tentperaturen  findet  die  umgekehrte  Reac- 
tion  Btati  Die  Kohlenstoffabscheidung  erfolgt  nach  älteren  Unter- 
suchungen in  dem  Theile  des  Hochofens,  in  welchem  noch  nicht 
metallisches  Eisen  enthalten  ist,  nach  der  Formel: 

SFeü  +  CO  =  Fe,0,  +  C.  Mt. 

\.  Bach.  Gontribution  a  l'etude  des  phenomeaes  chimiques 
de  l'assimilation  de  l'acide  carbonique  par  les  plantes  ä  chloro- 
phylle  ').  —  Bei  der  Assimilation  der  Kohlensäure  durch  die  chloro- 
phyUhaUigen  Pflamen  soll  Kohlendioxyd  mit  Wasser  nach  folgen- 
der Gleichung  zerlegt  werden:  CO,  +  H^O  =  CHaO  +  Oj.  In 
Analogie  mit  der  Zerlegung  der  schwefligen  Säure  durch  die 
Sonnenstrahlen  könnte  man  sich  denken,  dafs  die  Kohlensäure 
am  Lichte,  wie  folgt,  zerlegt  wird :  3  H,  COj  =  2  H,  C  0^  -f  11^  0  +  C. 
H,0  -\-  C  giebt  Formaldehyd,  das  andere  Zerlegungsproduct  ist 
Perkohlensäure,  welche  sich  spontan  zerlegen  kann:  2  HäCO, 
=  2  CO,  +  2  HjO,  =  2  CO,  +  2  H^O  -|-  Üj.  Es  wurde  durch 
eine  Lösung  von  Cranacetat  im  Sonnenlicht  Kohleodioxjd  geleitet, 
dabei  entstand  ein  Niederschlag,  der  zum  Theil  braun,  zum  Theil 
braunyiolett  war  und  auf  dem  Filter  gelb  wurde.  Wenn  dieser 
Niederschlag  aus  Uransuperoxyd  besteht,  so  kann  man  den  Vor- 
gang so  erklaren:  Es  entsteht  Uranpercarbonat,  das  in  Kohlen- 
säure und  Uranperoxyd  zerfällt,  welches  durch  Formaldehyd  zu 
niederen  Uranoxyden  reducirt  winl.  Damit  dürfte  das  Entstehen 
»on  Perkohle naäure  bei  der  Reduction  der  Kohlensäure  wahr- 
scheinlich gemacht  sein.  Ld. 

A.  Bach.  Sur  le  dedoublement  de  l'acide  carbonique  sous 
l'action  de  la  radiation  solaire  =),  —  Zum  Nachweis  des  hei  der 
Spaltung  der  Kohlensäure  entstehenden  Formaldehydes  wui'de  die 
Reaction  Ton  Faillat ')  verwendet,  indem  man  Kühlendioxyd  bei 
Lichteiu Wirkung  durch  eine  mit  Schwefelsäure  angesäuerte  wässe- 
rige Losung  Yon  Dimethjlaoilio  leitete.  Es  trat  die  für  Form- 
aldehyd charakteristische  Blaufärbung  bei  der  weiteren  Ver- 
arbeitung der  Lösung  ein.  DifEuses  Sonnenlicht,  ja  das  Licht 
einer  Gasflamme  genügt,  um  die  Zerlegung  der  Koltlensäure  hei 
Gegenwart  Yon  Dimethylanilin  zu  bewirken.  Ld. 

G.  Carrara.      Ueber    polymeres    Thiophosgen  *).    —    Von 

')  Compt  rend'.  116,  1146—1148;  Monit.  acientif.  7,  66».  —  •)  Compt. 
rend.  116,  1389.  —  •)  DtwelbBt,  S.  1145.  —  ')  Aocad.  dei  Lincei  Rend.  [5]  ü, 
1.  421-426;  Gaza.  chim.  ital.  23,  TI,  12—18. 
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ßathke^)  ist  beobachtet,  d&ts  dae  ThiophoBgea,  CSCU,  im 
Lichte  ein  Polymerisatiunsproduct  bildet.  Bathke  hatte  zunächst 
geglaubt,  demselben  die  Formel  (CSClg),  zuscfareiben  za  sollen, 
so  dafs  also  das  Polymere  durch  CondeiiBation  tob  drei  einfachen 
Molekülen  entstehen  würde.  Da  er  aber  später*)  durch  Einwirkung 
von  Anilin  auf  das  Polymere  ein  Product  von  der  Zasanunensetzung 
C,S,  Cl2(NC6Hj)  erhalten  hatte,  nahm  er  für  die  Molekül«  des- 
selben nur  die  doppelte  Formel  der  einfachen  Substanz  an,  zumal 
er  auch' einige  Analogien  des  Körpers  mit  dem  ron  Heutschel 
auf  andere  Weise  dargestellten  Perchlorodithioameisensäuremethjl- 
ester  constatiren  konnte.  Weil  Garrara  die  von  Rathke  an- 
geführten Gründe  noch  nicht  für  durchaus  stichhaltig  ansah,  be- 
stimmte er  die  Molekularformel  des  Polymeren  auf  kryoskopischem 
Wege.  Er  erhielt  das  Molekulargewicht  226  bis  205,  das  etwa 
dem  doppelten  des  einfachen  Moleküls  in  der  Tbat  entspricht; 
mit  zunehmender  Verdünnung  war  eine  Dissociation  der  Doppel- 
moleküle zu  constatiren.  Eine  Prüfung  der  von  Rathke  für  die 
polymere  Substanz  aufgestellten  Gonstitutionsformel  suchte  Gar- 
rara mittelst  der  Molekularrefraction  auszuführen,  und  zwar  im 
Vergleich  mit  dem  einfachen  Thiophosgen  und  dem  Perchloromethyl- 
mereaptan.  Die  Atomrefraction  des  Schwefels  hat  in  dem  poly- 
meren  Körper  jedoch  einen  Ton  den  beiden  möglichen  Vergleichs- 
fälleu  gänzlich  abweichenden  Werth,  so  dafs  die  Molekularrefration 
hier  keine  Anhaltspunkte  für  die  Constitution  zu  geben  scheint 
Die  erhaltene  Atomrefraction  ist  für  beide  geforderten  Werthe 
viel  zu  klein  und  könnte  höchstens  eine-  Erklärung  finden ,  wenn 
man  eine  ringförmige  (thiophenartige)  Zusammen  schlief sung  der 
beiden  Einzelmoleküle  in  Betracht  zöge.  R. 

Silicium,  Titnn,  Zirkonium,  Thorinm,  Zinn. 

H.  N,  Warren.  A  curious  formation  of  the  element  Sili- 
con ä).  —  Grofse,  vollkommen  ausgebildete,  metallisch  glänzende, 
schiefe  Octaeder  von  „graphitartigem"  Silicium  erhielt  Verfasser 
in  folgender  Weise ;  Wallnufsgrolse  Stücke  von  Aluminium  wurden 
in  einem  Thontiegei  mit  einem  Gemisch  von  i  Thin.  Kieselöuor- 
kalium,  1  Thl.  Chlorkalium  und  2  Thln.  Kaliumcarbonat  ge- 
schmolzen und  nachdem  die  heftige  Reaction  nachgelassen  hatte, 
ungefähr  fünf  Minuten   auf  Weifsgluth    erhitzt.     Der  80  Proc. 


*)  Bor.  21,  2538.  —  ')  Chom.  Hew« 


Silicinm  enthaltende  König  wurde  sorgfältig  von  der  Schlacke  be- 
freit and  in  einem  Graphittiegel  mit  eioem  Gemisch  vom  12  fachen 
der  m^priinglich  verwendeten  Menge  an  Aluminium  und  2  Thln. 
Zinn  gemischt  und  mit  einer  I.ag6  von  Natriumailicat  bedeckt. 
Der  Tiegel  mit  Inhalt  wurde  dann  zwei  Stunden  einer  möglichst 
grolsen  Hitze  unterworfen.  Nach  dem  Brechen  des  erhaltenen 
KÖDigs  wurde  das  Aluminium  gelöst,  und  zurück  blieben  grofse, 
Tullkommen  ausgebildete  Krjstalle  der  oben  beschriebenen  Form, 
die  nach  der  Analyse  aus  reinem  Silicium  bestanden.  Die  Kry- 
stalle  sind  nur  in  FluTssäure  löslich  und  unschmelzbar.       Bm. 

H.  N.  Warren.  The  action  of  Silicon  on  the  Metals  Gold, 
Silver,  Flatinum  and  Merury»),  —  Verfasser  hat  einige  Silicide 
erhalten,  indem  er  fein  vertheiltes  Silicium  mit  dem  Metall  und 
Kieselfluorkalium  zu  Hellrothgluth  erhitzte.  Platin  ergieht  auf 
diesem  Wege  ein  Silicid  mit  10  Proc.  Silicium,  das  glänzend  ist, 
bei  Rothgluth  schmilzt  und  in  Säuren  schwer  löslich  itit.  Gold 
und  Silber  bilden  schwieriger  Silicide.  Sie  enthalten,  auf  gleiche 
Weise  dargestellt,  nur  5  Proc.  Silicium.  Das  Silbersilicid  sieht 
hellgelb  aus.  Giebt  man  jedoch  in  das  flüssige  Metall  zuerst 
etwas  Silicid  und  dann  weiter  Silicium,  so  erhält  man  schliefs- 
lieh  Silicide  von  10  Proc  Gehait.  Dieses  Silbersilicid  sieht  röth- 
lich  aus,  wie  Mangan.  Ein  Quecksilbersilicid  wurde  nicht  er- 
halten. Ldt. 

H.  Moissan»)  beschrieb  die  Darstellung  und  Eigenschaften 
des  Siliciumcarbids.  Diese  Verbindung  läfst  sich  in  vier  ver- 
schiedenen Weisen  erhalten:  a)  durch  directe  Vereinigung  von 
Kohlenstoff  und  Silicium,  indem  der  Kohlenstoff  in  geschmolzenem 
Silicium  gelöst  wird;  dabei  entstehen  mehrere  Millimeter  lange, 
schöne  Krystalle,  welche  sich  durch  Behandlung  der  abgekühlten 
Schmelze  mit  Fluorwasserstoffsalpetersäure  isoliren  lassen;  b)  durch 
Krystallisalion  in  geschmolzenem  Eisen,  indem  Siliciumroheisen 
im  elektrischen  Ofen  mit  überschüssigem  Silicium  erhitzt  und  das 
erhaltene  Product  mit  Königswasser  behandelt  wird;  dabei  wird 
Eisen  entfernt,  und  der  Rückstand  wird  dann  mit  Flufssäure- 
SaJpetersäure  und  schliefslich  mit  Salpetersäure  und  Kalium- 
chlorat  behandelt  —  Erhitzt  man  Eisen  mit  Silicium  und  Kohlen- 
stoff oder  Eisen,  Kieselsäure  und  Kohlenstoff  im  elektrischen 
Ofen,  so  entstehen  ebenfalls  Krystalle  von  Siliciumcarbid;  t)  indem 
man  Kieselsäure  durch  Kohlenstoff  im  elektrischen  Ofen  reducirt; 
d)  durch  Einwirkung  von  Kohlenstoffdämpfen  auf  Siliciumdämpfe ; 


')  Chom.  NewB  67,  303—304.  ->  ')  Compt.  rend.  H7,  425— 42ti. 
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diese  Emwirkimg  findet  statt,  wenn  geschmolzenes  Silicium  in  dem 
unteren  Theile  eines  länglichen,  kleinen  "Eohleutiegels  auf  die 
höchste  Temperatur  des  elektrischen  Ofens  erhitzt  wird;  nach 
dem  Erkalten  findet  man  sehr  harte,  zerbrechliche,  wenig  gefärbte, 
prismatische  Nadeln  im  Tiegel.  Silicium  carbi  d  ist  in  eisenfreiem 
Zustande  farblos;  es  bildet  häufig  regelnmfsige ,  sechseckige  Kjy- 
stalle,  von  denen  viele  parallele  Streifung  und  dreieckige  Ein- 
drücke zeigen;  die  Krystalle  ritzen  leicht  Chromstahl  und  Rubin 
und  wirken  lebhaft  auf  das  polarisirte  Licht;  sie  werden  von 
SauerstofE  und  von  Schwefer  noch  bei  1000"  nicht  angegriffen; 
von  Chlor  werden  sie  bei  600"  oberflächlich,  bei  1200"  vollständig 
angegriffen.  Gegenüber  Säuren,  geschmolzenem  Ealiumnitrat  und 
Kaliumchlorat  sind  sie  beständig,  dagegen  wird  das  Carhid  von 
Bleichromat  angegriffen ;  zur  voUstäBdigen  Verbrennung  des  Kohlen- 
stoffs muls  die  Einwirkung  des  Chromate  noch  mehrfach  wieder- 
holt werden.  Durch  Schmelzen  mit  Kali  liefert  Siliciumcarbid 
Kaliumsilicat  und  Kaliumcarhonat  Cr. 

E,  G.  Acheson.  Improvements  in  and  connected  with 
Carbonaceous  Compounds.  Engl.  Pat.  Nr.  17  9U  vom  7.  October 
1892 1),  —  Das  Patent  betrifft  die  Herstellung  von  sogeuanntem 
„Carborundimi''  durch  Zusammenschmelzen  von  Kohle,  Quarz  oder 
einem  Aluminium-  oder  Calciumsilicat  mit  einem  Salze  als  Flufs- 
mittel.  Gleichzeitig  wird  ein  zu  dem  Procels  brauchbarer  elek- 
trischer Ofen  beschrieben.  Bs. 

Otto  Mühlhäuser.  Die  Carbide  des  Siliciums*).  —  Das 
Siliciumcarbid  ist  von  dem  amerikanbchen  Elektrotechniker 
Edward  Acheson  entdeckt  und  in  Folge  seiner  dem  Diamant 
nahe  kommenden  Härte  unter  dem  >iamen  Carborundum  als 
Schleifmittel  in  den  Handel  gebracht  worden.  Mühlhäuser  ist 
an  dieser  Erfindung  insofern  betheiligt,  als  er  den  Keactionsver- 
lauf  und  die  Zusammensetzung  des  neuen  Productes  feststellte. 
Zur  Darstellung  des  Carbomndums  mischt  man  100  Tble.  fein- 
gepulverten Sand,  100  Thie.  Koks  und  25  Tble.  Kochsalz.  Das 
Gemenge  wird  mittelst  des  elektrischen  Stromes  in  einem  Ofen 
erhitzt,  welcher  einen  aus  feuerfesten  Steinen  erbauten  Trog  dar- 
stellt, in  dessen  Schmalseiten  die  Elektroden  hineinragen.  Die 
letzteren  sind  durch  einen  Kohlenstoffkem  verbunden;  um  diesen 
wird  gleichmäfsig  das  obige  Gemenge  gelegt.  Während  der  Reac- 
tion  entweichen  Kohlenoxyd  und  Kochsalzdämpfe,  so  dafs  das 

•)  Chem.  Soc.  Ind.  J.  12,  847.  —  •)  Zeitwhr.  wiorg.  Chem.  5,  JOS;  vgl 

auch  Dingl.  pol.  J.  289,  164. 
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Ganze  den  Anblick  eines  Vulcans  bietet  Nacb  beendigter  Reac- 
tion  findet  sich  der  innere  Kohlenkem  von  fünf  Schichten  um- 
geben, welche  bestehen:  1.  aus  Graphit;  2.  aus  krystalliBirtem 
Siliciumcarbid;  3.  auB  amorphem  Siliciumcarbid ;  4.  aus  einer 
faserfönuigen  Snbstanz,  deren  geringe  Menge  zu  einer  voll- 
ständigen Analyse  nicht  auBreichte;  5.  aus  unverändertem  Aus- 
gsngematerial.  Cr. 

Otto  Mühlhäuseri)  beschrieb  die  Technologie  des  Carbo- 
mndums  (krystallisirtes  Siliciumcarbid),  welches  von  der  Carbo- 
nindum-Compagnie,  Monongahela,  Fa.,  als  Schleifmittel  dargestellt 
ffird.  Als  Rohstoffe  wendet  man  Sand,  Koks  und  Salz  an,  indem' 
man  beispieUweise  100  Thle.  Koks  und  100  Thln.  Sand  und  etwas 
Salz  mischt;  letzteres  wirkt  mechanisch:  die  Erhitzung  der  Mischung 
wird  in  einem  aus  feuerfesten  Steinen  erbauten  Troge,  in  deren 
Schmalseiten  die  Elektroden  hineinragen,  vorgenommen.  Letztere 
stehen  mit  dem  Stromtransformator,  dieser  mit  dem  Wechselstrom- 
Dynamo  in  Verbindung.  Die  Mischung  der  Rohstoffe  wird  gleich- 
mäfsig  um  einen  die  Elektroden  verbindenden  Kohlenkem  gelegt 
Die  Reaction  vollzieht  sich  während  mehrerer  Stunden.  Das 
Product  wird  mechanisch  zerkleinert,  mit  Säure  und  schliefü- 
lich  mit  Wasser  gewaschen;  dann  wird  dos  gereinigte  Material 
zn  feinem  Mehl  zerstampft  und  geschlämmt.  —  Zur  Fabrikation 
der  Schleifsteine  wird  das  Pulver  mit  einem  geeigneten  Binde- 
mittel, z.  B.  Porcellansatz ,  gemischt  und  dann  geformt  und  ge- 
brannt. Cr. 

Otto  Mühlhäuserä)  berichtet  weiter  über  Carborundum, 
indem  er  die  Geschichte  der  Entdeckung  und  die  Darstellung 
dieser  Verbindung  näher  beschreibt  Cr. 

Otto  Mühlhäuser')  lieferte  Beiträge  zur  Analjse  von  Sili- 
ciumcarbid. Das  Carborundum  muXs  zur.  Analyse  im  Stahlmöi-ser 
und  Achatmörser  gepulvert  und  dann  wiederholt  geschlämmt 
werden.  Das  Mehl  wird  in  einer  2Va  Liter-StÖpselflasche  mit 
2  Liter  Wasser  minutenlang  geschüttelt,  das  Suspendirte  ab- 
geschlämmt, der  Bodensatz  getrocknet,  zerrieben  und  wieder  ge- 
schlämmt Für  Siliciumbestimmung  genügt  eine  Minute  langes 
.Ibeitzen  nach  dem  Schütteln,  dagegen  mufs  dieses  vor  der  Kohlen- 
stoffbestimmung fünf  Minuten  dauern.  Zur  Kohlenstoffbestimmung 
wird  das  Carbid  (0,250  bis  0,350  g)  mit  feingepulvertem  Blei- 
cbromat  (20  Thle.)  im  Verbrennungsrohre   erhitzt     Die  Silicium- 


')  Zeittohr.  angew.  Chem.  1893,  S.  485.  —  ')  Daselbst,  S.  637—646.  — 
■)  ZeitBchr.  anal.  Chem.  32,  564—667. 


400  Färben  von  Sand.    WasBergiaa. 

bestimmung  geBchieht  durcb  allttiählicheä  ZusammeDschnielzeii  von 
dem  Carbid  (0,400  g)  mit  Kalium -Natriunicarbonat  (1,600  g)  im 
Platiatiegel,  indem  man  eine  Stunde  schwach  erhitzt,  dann  die 
Flamme  erhöht,  bis  die  Masse  backt,  nach  zwei  Stunden  die  Flamme 
noch  gröfser  macht  und  schlierslich  die  Masse  allmählich  in  vollen 
FluTs  bringt.  Nach  sechs  Stunden  ist  die  Zersetzung  beendet  und 
dabei  Natriumsilicat  und  Kohlenstoff  gebildet  —  Ein  sehr  reines 
Garborundum  hatte  die  Zusammensetzung:  Kohlenstoff  30,20  Proc-, 
Silicium  69,10  Proc-,  Aluminium-  und  Eisenoxyd  0,46  Proc^  Calcium- 
oxyd  0,15  Proc.,  Magnesiumoxyd  0,09  Proc.  Cr. 

Auch  W.  P.  Blake')  lieferte  eine  Beschreibung  des  Carbornn- 
dums  und  erwähnte  näher  die  Darstellung,  Eigenschf^ten  und 
Anwendungen  dieser  Verbindung.  Cr. 

Ebenso  besprach  E.  G.  A  c  h  e  s  o  n  ^)  in  einem  Vortrage 
(Franklin  Institut,  21.  Juni  1893)  das  Carbomndum  und  seine 
Eigenschaften.  Cr. 

Richard  Möhlau.  Ueber  das  Färben  Ton  Quarzsand  mit 
Azofarhstoffen  a).  —  Mit  gutem  Erfolge  konnten  nur  die  wasser- 
unlöslichen NaphtolazofarbstoSe  auf  Quarzsand  öxirt  werden.  In 
einem  Kessel  wird  1  kg  ^-Naphtol  mit  etwas  mehr  als  der  äqui- 
valenten Menge  Aetznatron  in  25  Liter  Wasser  gelöst  und  in  diese 
Lösung  allmählich  100  kg  Quarzsand  eingerührt.  Zu  der  Flüssig- 
keit giebt  man  unter  fortgesetztem  Rühren  eine  frisch  bereitete 
Lösung  von  Diazobenzolchlorid,  die  durch  Vereinigung  einer  Losung 
yon  900  g  salzsaurem  Anilin  und  800  g  Salzsäure  in  3  Liter  Wasser 
mit  einer  Lösung  von  500  g  Natriumnitrit  in  2  Liter  Wasser  her- 
gestellt wurde.  Jtff, 

F.  Kohlrausch  *)  berichtete  über  Lösung  von  NatriumsUicaten; 
insbesondere  auch  über  einen  Eintiuls  der  Zeit  auf  deren  Con- 
stitution. Während  das  einfache  Natriumsilicat  in  concentrirter 
Lösung  zu  den  am  schlechtesten  leitenden  Salzen  gehört,  wächst 
seine  molekulare  Leitfähigkeit  beim  Verdünnen  schnell,  so  daTs 
es  in  sehr  verdünnter  Lösung  —  wohl  in  Folge  einer  hydro- 
lytischen Spaltung  in  Natriumhydroxyd  und  Poljsilicate  —  besser 
als  alle  anderen  Salze  leitet.  Lösungen  von  Polysilicaten  zeigen 
ein  ähnliches  Verhalten.  Beim  Zusatz  von  Kieselsäure  zu  Natron- 
lauge sinkt  deren  Leitungsvermögen  allmählich  bis  auf  circa  drei 
Achtel  des  Aufangswerthes.    Es  sind  dann  2  Mol.  SiO,  auf  I  Mol. 


')  Cheni.  News  68,  169.  —   ")  Daselbat,   S.  179.  —   ")  ZaiUchr.  angeit. 
Chem.  1893.  S.  255.  —  ')  Ann.  PhjB.  47,  756—764. 
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XaOH  zugesetzt.  Von  da  ab  bleibt  das  LeitungBTermögen  coii' 
stant.  —  Beim  Venniaclien  von  Natronlauge  oder  Natriumsilicat- 
lösung  mit  einer  Poljsilicatlöeung  von  mehr  als  zwei  Aequivaleuten 
SiO}  nimmt  die  Leitfähigkeit  des  Gemisches  allmählich  ab,  zuerst 
proportional  der  Zeit,  dann  langsamer,  um  schliefslich  einen  End- 
nerth  zu  erreichen.  Die  UrBachen  dieser  Erscheinung  liegen  in 
einer  langsamen  Kesction  zwischen  dem  Alkali  und  dem  Poly- 
Bilicat,  und  in  einer  Nachwirkung  der  Verdünnung  der  Lösung  des 
letzteren,  wodurch  der  Gleichgewichtszustand  erst  nach  einiger 
Zeit  eintreten  kann.  Wy, 

Hermann  Traube.  XJeber  die  Darstellung  wasserfreier 
krystalliairter  Metallsilicate  i).  —  Zu  diesem  Zwecke  verwendet 
Verfasser  die  von  Ebelmen*)  zuerst  vorgeschlagene  Methode, 
welche  darauf  beruht,  dafa  manche  amorphe  Körper  von  Bor- 
säure bei  sehr  hoher  Temperatur  aufgelöst  werden  und  nach 
der  Verflüchtigung  der  Borsäure  krystallisirt  zurückbleiben.  Zur 
Darstellung  von  krystallisirtem  Zinksilicat  fällt  Verfasser  durch 
möglichst  wenig  überschüssiges  Alkali  enthaltende  Natriumsilicat- 
lösung  aus  einer  Zinksulfatlösung  amorphes  Zinksilicat.  Dasselbe 
wird  nach  scharfem  Trocknen  mit  dem  achtfachen  Gewicht  ge- 
schmolzener Borsäure  in  einem  Platintiegel  ungefähr  zehn  Tage 
lang  der  höchsten  Temperatur  des  Porcellanofens  ausgesetzt,  wobei 
sich  ein  groXser  Theil  der  Borsäure  verflüchtigt.  Aus  der  übrig- 
gebliebenen Schmelze  wurde  durch  Auslaugen  mit  Wasser  ein 
weifses,  kT7stallinisches,  in  Säuren  unlösliches  Zinksilicat  (ZnSiO^) 
erhalten.  Die  Krystalle  erwiesen  sich  unter  dem  Mikroskop  ^ 
Prismen  mit  domatischer  Endigung,  deren  optische  Eigenschaften 
die  Zagehörigkeit  zum  rhombischen  System  ergaben.  Hiemach 
würde  das  Zinksilicat  ein  Zink-Pyroxen,  isomorph  mit  dem  natür- 
hchen  Mineral  Enstatit  (MgSiO,),  darstellen.  Das  Zinksilicat  wird 
erst  durch  anhaltendes  Schmelzen  mit  Kalium -Natriumcarbonat 
aufgeschlossen.  Bm. 

H.  Bornträger.  Ueber  künstliche  Silicate.  Ihre  Analyse, 
Zusammensetzung,  Formel  und  Eigenschaften  >).  —  Bezugnehmend 
auf  sein  Patent  Nr.  66  065  führt  der  Verfasser  aus,  dafs  beim  Ver- 
mischen einer  Metallsalzlösung  1 :  10  mit  einem  gleichen  Volumen 
einer  auf  die  Hafte  verdünnten  Wasserglaslösung  von  38^  B. 
Metallsilicate  krystallinisch  ausf^len,  welchen  er  auf  Grund  seiner 
Analysen  die  Formeln: 

')  Bot.  26,  2735—2736.  —  •)  Ann.  chim.  phys.  33,  34  (1861).  — 
')  Deataohe  Cbemikerzeit.  8,  186— IS7. 
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Na0.48iO,;    Na0.2S)0,;    C«0.4SiO.; 
Ba0.4SiO,;    A1,0,.  lOSiO,;    Cr,0,.  lOSiO,; 
Fe,0,.88iO,;    Hi,0,.8SiO,;    Co,0,.88iO,i    Mn.O, .  13SiO,; 
ZnO.SSiO,;    Ür,0,.78i0,;    CnO-SSiO,;    SnO,.4SiO, 
zuschreibt    Die  Fällungen  Bind  angeblich,  auleer  bei  den  Edel- 
metallen, quantitatlT.  t>.  IJ>. 

F.W.  Glarke.  Die  Constitution  der  Lithionglinuner i).  — 
Es  wird  für  die  Glimmer  die  allgemeine  Formel  Al,(Si04),X, 
snfgeetellt,  in  der  X  ein-,  zwei-  oder  dreiwarthige  Metalle  be- 
deutet (SiO,)  kann  durch  SijO«  ersetzt  werden.  Der  Normal- 
gHmmer  soll  Al,(SiO.)sAl  sein,  MuscoTlt  Alj (Si Oi)» Ri ,  Biotit 
AIj(Si04),Ri'Ri,  Phlogopit  AI  (Si  O«),  Ki' Ri  und  Cüntonit  R"=0, 
^Äl^O— SiOjRi-  Die  LithioagUminer  enthalten  weniger  Sauer- 
stoff als  ein  Orthosilicat,  waa  durch  Si^Og  gedeutet  werden  kann, 
aber  sie  enthalten  auch  Fluor,  waa  durch  Al^g?Q  -o.  oder  sein 
Vielfaches  ausgedrückt  werden  soll.  Nach  der  Analyse  von  L  ore  nz  e  n 
wird  PolyUthionit  als  Al<g?  ^  jj  +  5Al(Si»0s)sNa,K,  auf- 
gefaTst  Es  wird  diese  Formulirungsmethode  noch  auf  zahlreiche 
Beispiele  angewendet  v.  L&. 

K.  R.  B.  Hof  mann,  lieber  das  specifische  Gewicht  des 
Titans*).  —  Titan,  aus  Fluortitankalium  durch  Ueberleiten  von 
Xatriumdämpfen  im  WasserstoSstrome  erhalten,  bildet  ein  eisen- 
graues Pulver.  Sein  speciäsches  Gewicht  wurde  zu  3,4973  and 
3,5888  gefunden.  Letzteres  ist  wohl  das  richtigere,  sein  Atom- 
volum demnach  =  13,4  in  Uebereinstimmung  mit  L.  Meyer's 
Annahme.  *  Ldt, 

T.  W.  Hogg.  On  the  occurrence  of  cyanonibide  of  Titanium 
in  Ferromangaaese  *).  —  Es  wird  gezeigt,  dafc  in  jedem  CubikzoU 
hochprocentigen  Eisenmangans  ungefähr  eine  halbe  Million  Kry- 
Btällchen  von  Stickatofftitancyanid  enthalten  sind.  v.  U>. 

R.  Brauns,  lieber  das  Verhalten  der  Titansäure  gegen 
Phosphorsalz*).  —  Der  Verfasser  erklärt  G.  Hose's  Angabe  für 
unrichtig,  dafa  die  beim  Auflösen  von  Titansäure  in  der  Phosphor- 
salzperle vor  dem  Löthrohre  auftretenden  Kryatalle  aus  Anatas 
beständen.  Die  Eryställchen  gehören  aber  nicht  dem  quadratischen 
System  an,  sondern  sind  rhomboedrischer  Form  und  bestehen  ans 
dem  Oxyde  TiiOg.  JBri. 

')  Chem.  Centr.  64,  II,  770  oder  Ämer.  Cham.  Soo.  J.  15,  245— 25IX 
—  ■)  Ber.  26,  1025—1026.  —  ')  Chem.  News  68,  163.  —  ')  Chem.  Coutr. 
64,  n,  888  ntkch  Jahrb.  f.  Min.  1892  II,  237—238. 
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L  Bourgeois.  Darstellung  von  Titanateni).  —  Durch 
Schmelzen  tod  Chloriden  mit  Titanaäure  entstehen  Titanate, 
I.  R  Mangantitanat,  MnTiO|,  identisch  mit  Pyrophanit  und  iso- 
morph mit  den  Oxyden  ßjOj.  Dargestellt  wurden  Nickel-, 
Kobalt-,  Magnesium-  und  Eisentitanat.  Letzteres  ist  schwarz  und 
magnetisch  wie  Titaneisen.  Ldt. 

L.  Trooat.  Sur  la  preparation  du  zirconium  et  du  thorium*). 
—  Man  stellt  ein  inniges  Gemenge  von  überschüflsigem  Zirkon- 
oxjd  und  Znckerkohle  dar,  preist  und  setzt  es  dem  elektrischen 
Strom  Ton  30  bis  35  Amp.  und  70  Volt  aus.  Das  so  erhaltene 
Metall  enthält  22  bis  23  Proc.  Kohlenstoff,  den  man  zum  Theil 
mit  Zirkonoxyd  entfernen  kann.  Das  Carbid  ist  stahlgrau,  sehr 
hart,  bestandig  gegen  Luft,  bei  Rothgluth  sich  oberflächlich  oxy- 
dirend,  wenn  es  schwach  kohlenstoffhaltig,  dagegen  unter  Licht- 
erscheinung  verbrennend,  wenn  es  stark  kohlehaltig  ist,  gegen 
Wasser  und  Säuren  beständig;  nur  Fluorwasserstof^ure,  selbst 
sehr  verdünnte ,  löst  es  leicht  auf.  —  Thorium ,  auf  ganz 
gleiche  Weise  beigestellt,  enthält  noch  etwa  10  Proc.  Kohle. 
Seine  Dichte  ist  10,15.  Es  ist  weniger  hart  als  Zirkonium.  Es 
zersetzt  Wasser  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  und  übel- 
riechenden Kohlenwasserstoffen.  An  feuchter  Luft  setzt  es  sich 
allmählich  in  mehr  oder  weniger  weifses  Pulver  um.  In  der  Roth- 
gluth verbrennt  es  noch  energischer  als  Zirkonium.  Ldt. 

L.  Troost.  Sur  l'extraction  de  la  zircone  et  de  la  tho- 
rine*). —  Die  früher  gemachte  Beobachtung,  daTs  Zirkonsiticat, 
mit  Kohle  im  elektrischen  Ofen  erhitzt,  sich  zersetzt,  derart,  daTs 
die  Kieselsäure  als  filzige  Masse  sich  von  Zirkonoxyd  abhebt, 
wurde  zur  Darstellung  von  Zirkonoxyd  benutzt.  Genauere  Ver- 
Huche  ergaben,  dafs  man  Zirkonsilicat,  gut  mit  Kohlepulver  ge- 
mischt, im  elektrischen  Ofen  in  einer  Kohlensäureatmosphäre  fast 
ganz  von  Kieselsäure  befreien  kann.  Ein  Theil  der  Kieselsäure 
wird  reducirt  zu  Silicium,  das  sich  verflüchtigt.  Analoge  Besul- 
täte  lieferten  Thoriumsilicate.  Ldt. 

W.  Earl  Hidden  and  W.  F.  Hillebrand.  On  Mackin- 
toshite  a  uew  thorium  and  uranium  mineral*).  —  Der  früher 
beschriebene  Thorogummit  ist  ein  Zersetzungsproduct  des  vor- 
liegenden, an  dessen  Fundort  in  Cyatolith  eingeschlossenen  Mine- 
nds,  nach  dem  verstorbenen  Mitarbeiter  Hidden's  Mackintoshit 

')  Chem.  Centr.  M,  I,  226  oder  B.  Mim.  fr.  15,  194—195.  —  *)  Corapt. 
rend.  116,  1227—1290.  —  ■)  Daaelbat,  S.  1428—1429.  —  '}  Sill.  Am.  J.  (8] 
46,  98—103. 
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genannt.  E3  bat  quadratische  Formen,  etwa  vie  Zirbon  und  Thorit 
Die  beim  Aufschliersen  im  Rohre  wabi^enommene  tiasentwicketung 
wird  als  Stickstoff  gedeutet.  Die  Analyse  der  geringen  Mengen 
stimmt  am  besten,  aber  doch  mit  3  Proc  DifEerenz,  auf  die  Formel 
3SiOj.UO,.3ThOi,.2H,0,  so  data  der  Tborogummit,  SSiO, 
.UO, .STbOj.ÖHsO,  durch  Oxydation  des  Urandioxydes  zu  Uran- 
säure und  Wasseraufnahme ,  daraus  entstanden  wäre.        v.  Lb. 

P,  Jannasch,  James  Locke  und  Joseph  Lesinsky.  Mit- 
theilungen  über  ThoriumTerbindungen ').  —  Ein  reines  Thorium- 
oxalat  wurde  wie  folgt  dargestellt:  Fein  gepulverter  Thorit  rcsp. 
Orangit  wurde  mit  Salzsäure  und  etwas  Salpetersäure  wiederholt 
anf geschlossen.  Das  Filtrat  von  der  Kieselsäure  wurde  mit  Am- 
moniak alkalisch  gemacht,  mit  Schwefelammon  aufgekocht,  mit 
Salzsäure  angesäuert  und  filtrirt.  Das  saure  Filtrat  wurde  heife 
mit  Ammoniak  gefällt;  der  Niederschlag  mit  Natron  geschmolzen 
und  geglüht;  die  Schmelze  aufgelöst  imd  die  ungelösten  0:^de 
geglüht  und  im  Wasserstoffstrom  reducirt  Das  hierbei  entstehende 
Eisen  wird  mit  Salzsäure  (1 : 3)  und  einigen  Tropfen  Salpetersäure 
entfernt;  ebenso  etwaige  Ceriterde.  Der  Rückstand  wird  mit 
saurem  NatriumsuUat  geschmolzen,  aufgelöst  und  mit  heifsem 
Ammonoxalat  versetzt.  Der  Niederschlag  löst  sich  im  Ueberschuls; 
ein  etwaiger  bleibender  Niederschlag  besteht  aus  Ceritoxalat«n. 
Das  klare  Filtrat  wird  angesäuert,  aufgekocht  und  das  aus- 
gefallene Thoroxalat  ist  jet^t  vollkommen  rein.  Es  hinterläfst 
beim  Glühen  ungefärbte  Thorerde.  —  Dies  Oxalat  wurde  mit 
Schwefelsäure  zersetzt,  die  Lösung  mit  Ammoniak  gefällt  und  der 
Niederschlag  nach  gutem  Auswaschen  in  BromwasserstofFsäure 
gelöst.  Aus  der  Lösung  krystalliairten  im  Exsiccator  schöne, 
Bchwach  roth  gefärbte  Prismen  und  Nadeln  von  Thoriumbromid, 
die  an  der  Luft  sehr  zerfliefslich  sind.  Bei  100'>  zersetzt  sich  das 
Bromid.  Es  scheint  der  Zusammensetzung  TbBr«  -|-  lOHjO  zu 
entsprechen.  D^  auf  gleichem  Wege  dargestellte  Jo>did  krystalh- 
sirt  noch  besser,  ist  aber  noch  zeräiefsUcher  und  ist  beim  Er- 
hitzen ebenfalls  zersetzlich.  SyrupÖser  Rückstand  wurde  in  beiden 
Fällen  nicht  erhalten.  Ldt. 

Gerhard  Krüfs  und  Conrad  Yolk.  Zur  Kenntnis  der 
Schwefelverbindungen  des  Thoriums  *).  —  Die  Versuche  hatten  in 
der  Hauptsache  ein  negatives  Resultat,  insofern  nur  festgestellt 
werden  konnte,  dafs  die  von  Chydenius  beschriebenen  Sulfide 
ThSg  und  ThS,.2ThO,  jedenfalls  nicht  existiren.    Auf  beiden 

')  ZeitBohr.  anorg.  Chem.  6,  283—287.  —   ')  Dwelbat,  S.  75—79. 
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Wegen,  einmal  anf  dem  von  Chydenius  begangenen,  Ueberleiten 
Ton  SchwefeUcohlenstofE  und  Wasserstoff  über  glühendes,  aus 
Thoriumoxalat  erhaltenes  Thoroxyd,  zum  anderen  Male  durch 
Ueberleiten  von  trockenem  Schwefelwasserstoff  über  Kalium- 
thoriumchlorid,  gelangten  Verfasser  zu  Producten,  die  Thorium 
und  Schwefel  im  Verbältnifs  von  etwa  1 : 0,85  enthielten,  also  am 
nächsten  der  Formel  ThS  kamen.  Oafa  das  nach  Chydenius 
erhaltene  Sulfid  schwarz  ist,  liegt  am  beigemengten  ausgeschiedenen 
Kohlenstoff.     Die  Versuclie  werden  fortgesetzt.  Ldt. 

F.  Emich.  Zur  Kenntnifs  des  Zinna  und  seines  Oxydes').  — 
Erhitzt  man  geschmolzenes  Zinn  in  einem  Tiegel  an  der  Luft 
oder  in  einem  Kolben  in  einem  Luftstrome,  so  oxydirt  es  sich 
unter  Bildung  von  Pharaoschlangen  ähnlichen  Gebilden,  die  sich 
aus  feinen  Nadeln  Ton  Zinnoxyd  zusammengesetzt  erwiesen.  Ist 
das  Zinn  durch  Fiisen  venrnreinigt,  so  ist  dies  in  dem  zuerst  ent- 
standenen Oxyd,  das  es  braun  färbt,  enthalten.  Dies  Verhalten 
kann  man  zur  Reinigimg  von  Zinn  verwenden,  indem  man  es 
tichmilzt  und  das  Oxyd  wiederholt  entfernt.  v.  Lb. 

J.  F.  Decke,  Southwark  and  F.  Redmann.  Lnprovements 
in  Separating  and  Recovering  Tin  from  Tin-Plate  and  Apparatus 
for  the  purpose").  —  Es  wird  die  Beschreibung  eines  Apparates 
zur  Wiedergewinnung  von  Zinn  aus  Weifsblech  mit  geschmolzenem 
Blei  gegeben.  v.  Lb. 

C.  L.  C.  Bertou.  Improved  Procefs  for  the  Precipitation  of 
Tin  from  Acid  Solutions  containing  same  with  other  Metals^).  — 
Zinn  wird  durch  ungelöschten  Kalk  aus  Salzsäuren  Laugen  ge- 
fällt. V.  U. 

Alfred  Ditte.  Decomposition  des  stannates  de  pottasse 
et  de  soude  sous  l'induence  de  l'acide  carbonique  ou  de  carbo 
nates  alcalins^).  —  Es  wird  nachgewiesen,  dafs  die  Fällung  der 
Zinosäure  aus  der  alkalischen  Lösung  der  Stannate  die  Bildung 
der  Alkalibicarbonate  zur  Voraussetzung  hat,  da  man  eine  solche 
Iteaction  mit  neutralen  Alkalicarbonaten  nicht  wahrnimmt,  wenn 
man  auch  Spuren  von  Bicarbonat  sorgfältig  ausschliefst,    v.  Lb. 

T.  M.  Drown  and  G.  F.  Eldridge.  The  Volatility  of  Stannic 
Chloride*).  —  Die  Verflüchtigung  des  Zinns  beim  Eindampfen 
von  StannichloridlÖsungen  mit  Salzsäure  hängt  von  der  Concen- 
tration  und  der  Temperatur  ab  und  wird  gehindert  durch  An- 

•)  Monatsh.  Chem.  14,  345—352.  —  «)  Chem.  Soc.  Ind.  J.  12,  693  und 
Engl  Pat.  Nr.  7161.  —  ■)  Daielbst,  S.  762  und  Engl.  Pat.  Nr.  16874.  — 
')  Ann.  ohim.  phys.  [6]  30,  282—286.  —  ')  Chem,  Soc.  Ind.  J.  12,  78a 
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weBenheit  von  Salpetersäure,  welche  die  Bildung  tod  Hjdroxjd 
begünstigt,  denn  mit  der  Bildung  dieser  Verbindung  hört  die 
Verflüchtigung  auf.  Durch  wiederholtes  Eindampfen  mit  Salzsanre 
kann  man  alles  Zinn  verflüchtigen.  Darauf  wird  eine  aualytigche 
Methode  zur  Trennung  von  Zinn  und  Blei  gegründet       «.  IA>. 

J.  Morel.  lieber  ein  Hydrat  des  Kaliumchlorstannates ').  — 
Das  Salz  SnClflK,  +  H,0,  aua  der  Lösung  unter  25''  auskrystalli- 
sirend,  ist  rhombisch.  v.  Lb. 
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Allgemeines.    Coniplexe  Metallverbindun^en. 

Stephen  H.  Emmens.  Etüde  chimique  sur  le  go3san>). — 
Gossan  oder  Gozzan,  in  Deutschland  Eisenhut  genannt,  ist  die 
eisenhaltige  Schicht,  die  sich  an  der  Oberfläche  fast  aller  Erz- 
gänge findet  Sie  besteht  aus  einer  mehr  oder  minder  porösen 
Masse,  die  neben  der  Gangart  vorwiegend  aus  Eisenoxydhydrat 
besteht.  Da  man  unter  dem  Gossan  in  der  Regel  Erzlager  an- 
trifft, so  ist  sein  Vorhandensein  ein  wichtiges  Merkmal  für  den 
Bergbau.  Er  selbst  ist  ein  Rückstand  oder  eine  Art  Skelett  ur- 
sprünglich vorhanden  gewesener  Erzlager,  die  unter  dem  Einflnfs 
der  Atmosphäre  und  des  Wassers  zersetzt  und  theilweise  weggeführt 
sind.  Zur  Erläuterung  der  sich  hierbei  abspielenden  Umsetzung 
nimmt  der  Verfasser  an,  daTs  ein  Erzlager  bestanden  habe  aus 
Markasit,  Pyrit,  Magnetkies,  Kupferkies,  Buntkupfererz  (Bomit), 
Eisennickelkies  (Folgerit),  Nickelkies  (Millerit),  Kupferglanz  (Chal- 
kosin),  Bleiglanz  und  Zinkblende.  Nach  dem  Princip  der  gröfsten 
Wärmeproduction  nimmt  Verfasser  an,  dafs  bei  der  Zersetzung 
die  Minerale  in  obiger  Reihenfolge  sich  veränderten.  Bei  dem 
Markasit  linden  unter  dem  Einfluls  von  Sauerstoff  und  Wasser 
folgende  Umsetzungen  statt: 

1.  FeSj  +0,-1-  H,0  —  FeS  -|-  H,SO,, 

2.  FeS  +  H,SO.  =  FeSO,  +  H,S, 

3.  FeS,  +  0,  -i-  2H,S  =  FeS  -|-  2H,0  -|-  9S, 

4.  S  -H  0.  -(-  H,0  =  H,80., 

5.  2FeS0, -1-0  +  H,SO,  =  Fe,(SO,), -I- H.0, 

6.  FeS  -I-  Fe,(SO,),  =  SFeSO,  -|-  S. 

')  Zeitschr.  Kryat.  21,  287.  —  •)  Monit.  wjientif.  [4]  7,  11,  941—946. 
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Dieselben  UmsetzungeD  erleiden  Pyrit  und  Magnetkies.  Beim 
Kupferkies,  dessen  Structur  als  CujS.Fe,Sg  angeiioinmeu  werden 
kann,  wird  Fe^Sj  in  ähnlicher  Weise  zersetzt,  wie  der  Markasit 
nach  obigen  Gleichungen,  und  ebenso  verlieren  auch  Bornit 
(3Cu,S.Fe,S,)  und  Folgerit  (NiFeSj)  den  an  das  Eisen  gebun- 
denen Schwefel,  so  dafs  noch  zurückbleiben  würden:  Millerit, 
Chalkoain,  Bleiglanz  und  Zinkblende.  Diese  werden  nicht  nur 
unter  dem  Einäufs  der  atmosphärischen  Agentien,  sondern  auch 
durch  das  gebildete  Eisenoxydsulfat  angegriffen,  nach  den  Glei- 
chungen: 

NiS  +  Fe,(SO,),  =  NiSO,  f  2FeS0,  +  S. 

Cü,S  +  2Fe,(S0A  =  2CuS0,  +  4FeS0.  +  S, 

PbS  +  Fe,(SO,)»  =  PbSO,  -|-  2Fe8  0,  +  S, 

ZnS  +  Fe,(aO,).  =  ZnSO,  +  2FbS04+  S. 

Der  Gehalt  des  Gossau  an  Eisenoxydhydrat  rührt  daher,  dats  die 

Gangart  eine  gewisse  Menge  Eisenoxydulsulfat  zurückhält,  welches 

Sauerstoff  absorbirt.     Da  sich    aber  keine  hinreichende  Menge 

Schwefelsaure   mehr  findet,   so   bildet  sich   Eisenoxjd   nach   der 

Gleichung : 

12FeS0,  +  60  +  H,0  =  4Fe,(80J,  +  2Fe,0„  H,0, 
und  gleichzeitig  basisches  Sulfat: 

6FeS0.  +  0,  =  3Fe,0,(S0,V 
Dasselbe  stellt  eine  braune  unlösliche  Verbindung  dar,  die  sich 
gleichzeitig  mit  dem  Hydrat  niederschlägt.  Femer  kommt  bei 
den  Umsetzungen  die  Einwirkung  der  Kohlensäure  des  Regen- 
wassers in  Betracht,  dte  den  kohlensauren  Kalk  löst,  der  wiederum 
folgende  Umsetzungen  hervorruft: 

Fe,0,(80^  +  2CaC0,  =  2CftS0,  -|-  FejO,  +  2C0„ 
PbSO,  +  CaCO,  =  PbCO.  +  CaSO«  n.  b.  w. 
Da  Bleicarbonat  in  kohlenaäurehaltigem  Wasser  verhältnifsmäfsig 
leicht  löslich  ist,  in  kohlensauren  Kalk  enthaltendem  aber  viel 
weniger,  so  wird  dasselbe  aus  den  oberen  Schichten  durch  das 
R^enwasser  entfernt  und  scheidet  sich  heim  Zusammentreffen 
mit  kohlensaurem  Kalk  in  den  unteren  Schichten  wieder  ah. 
Kupfersulfat  und  Zinksulfat  werden  ebenso  in  Malachit  oder 
Azurit  bezw.  Zinksulfat  in  Smithsonit  übergeführt  Nickelsulfat 
dagegen  verwandelt  sich  in  ein  wasserhaltiges  basisches  Cai*- 
bonat  (Zaratit).  Kupfer  bildet  auch  ein  basisches  Sulfat,  CuSO, 
.  3Cn(0H),  (Brochantit) ,  welches  durch  Einwirkung  von  kohlen- 
saurem Kalk  in  Malachit  oder  Azurit  übergeht,  unter  gleich- 
zeitiger Bildung  von  Schwarzkupfererz  (Tenorit),  Cu(OH)g  oder 
CuO .  H,0.     Femer  kann  der  Schwefel  des  Markasits  etc.  sich 
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auch  oxjdiren  zu  schwefliger  Säure,  deren  Erdaüalisalze  zu- 
eammen  mit  kohlensaurem  Kalk  auf  Kupforsulfat  einwirken 
können  nach  der  Gleichung: 

aCnSOi  +  2CftC0.  +  CaSO.  =  Cii,0  +  3CaS0,  +  2C0„ 
wodurch  £othkapfererz  (Cuprit)  gebildet  werden  kann,  das  seiner- 
seits wieder  hei  der  Einwirkung  auf  Schwefelsäure  oder  Eisen- 
oxydulsuliat  eine  Ahscheidung  von  metallischem  Kupfer  herbei- 
führen kann  nach  den  Gleichungen: 

Cu,0  +  H,SO,  =  CuSO,  +  Cu  -f-  H,0, 
3Cu,0.4-  SFeSO^  —  GCu  -\-  Fe,0,  -f  Fe,(SO,).. 
So  erklärt  sich  die  Bildung  von  metallischem  Kupfer  im  Gossan 
und  ähnlich  auch  die  Bildung  von  vereinzelt  vorkommendem  metal- 
lischem Blei  aus  Bleisuhoxyd  (Ph,0).  Zink  und  Nickel  dagegen 
finden  sich  nie  in  metallischem.  Zustande,  wohl  aber  häufig  Gold 
und  Silber,  die  aus  ihren  Lösungen  leicht  durch  Eisenoxydulsulfat 
gefallt  werden.  Zum  Schlufs  giebt  Verfasser  eine  Reihe  von  für 
den  Bergbau  wichtigen  SchluTsf olgerungen ,  die  man  aus  der  Zu- 
sammensetzung eines  Goasana  auf  die  Natur  unter  demselben  vor- 
handener Erzlager  ziehen  kann.  Bnu 

B.  Kosmann.  Ueber  die  Entmischung  (Läuterung)  der 
Legirungen  und  den  Zerfall  der  Metalle  ■).  —  Der  beim  Erstarren 
inhomogener  Schmelzflüsse  auftretende  Vorgang,  welchen  man 
meist  als  „Saigerung"  bezeichnet,  nennt  der  Verfasser  „Läute- 
rung", und  erklärt  ihn  durch  die  Annahme,  dals  die  beim  Er- 
starren der  schwer  schmelzbarsten,  also  zuerst  fest  werdenden 
Bestandtheile  frei  werdende  Wärme  sich  in  chemische  Energie 
umwandelt  und  die  Bildung  neuer  Verbindungen  hervorruft.  Bei 
schneller  Abkühlung  einer  flüssigen  Metallmasse  hat  die  gesammte 
darin  enthaltene  Wärme  nicht  Zeit,  nach  aiifsen  zu  treten,  son- 
dern bleibt  im  Inneren  der  erstarrten  Masse  als  Verbindungswärme 
bestehen.  Im  Anschlula  an  letztere  Annahme  versucht  der  Ver- 
fasser das  Verhalten  schnell  abgekühlter  Metalle,  wie  z.  B.  die 
Bildung  der  grauen  Modification  des  Zinns,  zu  erklären.        H. 

M.  Knoerzer.  Ueber  die  Legirungen').  —  Es  werden  die 
von  Roberts-Austen  angestellten  Vei-suche  besprochen,  welche 
über  die  Gültigkeit  des  von  diesem  Autor  aufgestellten  Satzes 
entscheiden  sollten,  dals  der  Einflufs  kleiner  Mengen  von  Ver- 
unreinigungen auf  die  mechanischen  Eigenschaften  eines  Metalles 
dem  Atomvolum  der  beigemengten  Substanz  proportional  ist   Die 

■)  Stahl  <a.  Eisenia,  507—511.  600—603;  Chom.  Cantr.  64,  n,  266,  357. 
—  •)  Bull.  BM.  ohim.  (3)  9,  731—735. 
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Versuche  erstreckten  sich  auf  Kupfer  und  haben  zu  emer  Ent- 
scheidung der  Frage  noch  nicht  geführt.  Es  genügt  daher,  auf 
emige  bemerkenswerthe  Thatsachen  hinzuweisen ,  die  festgestellt 
wurden.  Die  Festigkeit  von  elektroly tischem ,  unter  sorgfältigem 
Laftabschlufs  im  Kohletiegel  geschmolzenem  Kupfer  nimmt  mit 
steigender  Temperatur  stark  ab.  In  noch  stärkerem  MaFse  ist 
das  der  Fall  bei  arsen-  und  antimonhaltigem  Kupfer  und  am  auf- 
fallendsten bei  wiemuthhaltigem  Kupfer;  beispielsweise  hatte  eine 
Leginmg  von  elektrolytischem  Kupfer  und  0,1  Proc  Wismuth  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  eine  Festigkeit  von  12,5  g  pro  Quadrat- 
millimeter, bei  200"  dagegen  nur  eine  solche  von  3  kg  pro  Quadrate 
millimeter.  Einen  Anhalt  zur  Erklärung  der  letzteren  Erschei- 
nung giebt  die  Beobachtung,  dafs  nach  Herstellung  der  Legining 
das  Kupfer  erstarrt,  während  das  Wismuth  zunächst  noch  flüssig 
bleibt  und  erst  bei  268»  erstarrt  H. 

Douglas  Carnegie.  On  the  peroxides  and  so-called  double 
Halides '),  —  Die  Abhandlung  befaTst  sich  mit  der  Anwendung 
des  Mendelejeff'schen  Substitutionsprineipes  auf  die  wahren 
Superoxyde  und  Halogendoppelsalze.  Verfasser  stellt  die  einzelnen 
Glieder  der  Cl&sse  der  sog.  Doppelsalze  in  einem  Lichte  dar,  in 
welchem  sie  analog  perhalogene  Formen  genannt  werden  können, 
indem  sie  zu  den  normalen  Halogenen  dieselbe  Beziehung  haben, 
wie  die  wahren  Peroxyde  zu  den  gewöhnlichen  Oxydgruppen. 
Beginnend  mit  dem  Wasserstoffsuperoxyd,  führt  er  diese  Anwen- 
dung durch  sämmtliche  acht  Gruppen  des  periodischen  Systems 
durch.  Bm. 

Hans  T.  Hemholt.  lieber  einige  Doppelfluoride').  —  Der 
Verfasser  setzt  zunächst  seine  Absicht  aus  einander,  analog  der 
Keaction  einer  Salniiaklösung  auf  Zinkhjdroxyd  beim  Kochen,  die 
nach  der  Gleichung  4  N  H«  Gl  -\-  Zn  (0  H)^  =  Zu  Gl,  (N  H,  Cl)j  -]-  2  H,  0 
-|-  2NH,  ein  Doppelsalz  unter  Entweichen  von  Ammoniak  ent- 
stehen läfst,  eine  solche  mit  Fluorammonium  und  aller  Art  Metall- 
hydroxyden durchzuführen,  wobei  er  von  der  Auffassung  ausgeht, 
dofs  das  Fluorammonium  wegen  seiner  grofsen  Neigung,  ein  saures 
Salz  KH4F.HF  zu  bilden,  besser  als  Salmiak  für  diese  Reaction 
taugen  werde.  Es  wird  dann  die  Literatur  der  Ammoniumdoppel- 
flnoride  aufgezählt  Nach  der  Methode  der  Einwirkung  Ton 
Fluorammomumlösung  auf  die  Hydroxyde  erhält  der  Verfasser 
folgende  Salze:  FejFs.eNH^F;  CrjF«  .  6NH,F;  CoF^-aNH^F 
+  2H,0;  NiFj.2NH.F-f-2HsO;  A1,F,.6NH,F;  BeF4.2NH,F; 

')  Am.  Chem.  J.  15,  1—12.  —  ')  ZeitBchr.  anorg.  Chem.  3,  115—152. 
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CuFs.2NH,F  +  2H,0^  ZnEi-aNH^F -(- 2H,0;  CdFs.2NH4F; 
SbFs.2NH4F;  BiFj.NH^F.  Die  Salze  sind  farblos  mit  Auanahme 
der  von  Eisen,  Chrom,  Kobalt,  Nickel  Das  Eupfersalz  ist  nur  ganz 
schwach  bläulich  gefärbt  In  Wasser  unlöslich  ist  das  Salz  von 
Wismuth,  Kupfer  und  Cadmium;  das  Zintealz  ist  schwer  löslich. 
In  Säuren  lösen  sich  alle,  einige  aber  schwierig.  Das  Aluminium- 
salz  und  das  Berylliumsalz  geben  mit  Salmiaklöaung  eine  Fällung 
von  Al(OH),,  die  sich  beim  Kochen  wieder  auflöst  Schliefslich 
wurde  noch  CuF,.KF  und  CuF,.EbJ  durch  Eintragen  tob  Kupfer- 
carbonat  in  FluXssäure,  so  lange  als  noch  Lösung  erfolgte,  und 
darauf  folgendem  Hinzufügen  von  Älkalicarbonat  erhalten.  Die 
Salze  sind  farblos  und  unlöslich  in  Wasser.  Das  von  Berzelius  be- 
schriebene Salz  CuFg.2KF  konnte  nicht  erhalten  werden,  v.  Lb. 
A.  Chassevaut.  Sur  quelques  nouToaux  chlorures  doublea»). 
—  Vermischt  man  concentrirte  Manganchlorürlösung  mit  syrup- 
förmiger  Chlorlithiumlösung,  dampft  auf  dem  Wasserbade  ein  und 
läfst  die  entstandene  gelbe  Fliissigkeit  im  Vacuum  über  Schwefel- 
säure erkalten,  so  scheiden  sich  rosa  Nadeln  von  (MnCIj)LiCl 
-f-  3H3O  aus.  Wenn  man  unter  Ausschlufs  der  Luft  Eisen- 
chlorürlÖBung ,  vermischt  mit  Lithiumchlorid,  eindampft  und  kry- 
stallisiren  läTst,  erhält  man  (FeCls)(LiCl)'~|~  3H,0.  Zu  diesem 
Zwecke  bringt  man  in  einer  Flasche,  durch  die  ein  Kohlensäure* 
ström  geht,  1  Atom  Eisen  in  3  Mol.  Salzsäure  in  Lösung  und 
fügt  dann  1  Mol.  Lithiumcarbonat,  das  man  im  Kohlensäurestrom 
TOn  anhängender  Luft  befreit  hat,  ein.  Wenn  man  dann  unter 
Durchleiten  tod  Kohlensäure  auf  zwei  Drittel  concentrirt,  kry- 
stalHsiren  beim  Erkalten  durchsichtige  grÜQO  Nadeln  aus.  — 
(NH^Cl)(MnCl,)  -f  2H,0  ist  von  Hautz»)  und  (FeCl,)(NH«Cl), 
von  BerzeliuB»)  dargestellt,  von  Fritscbe<)  wurde  (KCl)i(FeCl,) 
+  H,0  und  (NH.Cl),(FeClj)  +  H,0,  von  Neumann  (KCl),FeCl, 
+  H,0  und  (NH,Cl),FeCla ■+  HjO  erhalten.  Durch  Vermischen 
der  Lösungen  und  Eindampfen  erhält  der  Verfasser  (2NiCl,)LiCl 
-f-  3HaO,  kleine  hygroskopische  Krystalle,  goldgelb  mit  einem 
Stich  ins  Grüne.  Hautz')  stellte  das  entsprechende  Ammonsali 
dar,  welches  aber  6 Hj 0  hat,  Adam  u.  Merrick'XNiCliXNH^Cl), 
-|-  7  Hj  0.  Durch  Vermischen  der  concentrirten  Lösungen  der  beiden 
Salze  gewinnt  der  Verf.,  indem  die  Farbe  der  Mischung  von  Rosa 
in  Blau  umschlägt,  durch  Ausfrieren  saphirblaue,  durchsichtige, 

')  Ann.  chim.  phya.  [6]  30,  5—66.  —  •)  Ann.  Chem.  Pharm.  66,  286.  — 
•)  Daeelbst  27,  483.  —  ')  3.  pr.  Cbmn.  18,  483.  —  ')  Ann.  Chem.  Phwin. 
144,  329—348.  —  *)  American  ChemiBt  [2]  2,  46. 
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monokline  Krystalle  von  (CoCl,)(LiCl)  +  3HjO.  Hautz»)  hat 
femer  das  entsprechende  Ammonsalz  mit  6  Hg  0  dargestellt.  Zu  dem 
TOD  MitBcherlich  dargestellten  (CuCl,)(KCl)j  und(CuClg)(NaCl), 
analog  gewinnt  der  Verfaaaer  (Cu  C\)  (Li  Cl)  -\-  2Va  Hj  0  durch 
Vermischen  der  concentrirten  Lösungen  in  sehr  hygroskopischen 
grünen  Kristallen.  Die  analoge  CalciumTerbindiing,-aber  mit  nur 
2H,0,  stellte  M.  Meyerhofe'r')  dar.  Axd  dieselbe  Weise  werden 
dieDoppe]Balze(CdClj)(LiCl)-|-3V»H,Ound(SnClä)LiCl  +  4H,0 
gewonnen.  Alle  diese  Salze  sind  eingehend  beschrieben  und  der 
Verfasser  findet,  data  sie  die  meiste  Aehnlichkeit  mit  den  ent- 
sprechenden Doppelsalzen  des  Magnesiums  haben.  v.  Lb. 

Odin  T.  Christensen.  Einige  Reactionen  mit  Ammoniak 
bei  niedrigen  Temperaturen  s).  —  Verfasser  stützt  seine  Unter- 
suchungen auf  die  von  Jörgensen  gemachte  Erfahrung,  dafs 
H,  0  in  den  Roseosalzen  als  ein  mit  NHj  aualoges  Radical 
auftritt,  und  sucht  zu  beweisen,  dafs  gewisse  Formen  tod  Krystall- 
wasser  und  gewisse  salzartige  Bestandtheile  Terschiedener  Doppel- 
Bslze  in  ähnlicher  Weise  wie  das  Kadical  NH,  in  den  Metall- 
ammoniakrerbindungen  gebunden  werden.  Da  nun  bekanntlich 
Salze  um  so  mehr  Erystallwasser  aufnehmen,  je  niedriger  die 
Temperatur  ist,  bei  der  sie  auskrystallisiren ,  so  hat  Verfasser 
diesem  analog  Versuche  angestellt  über  das  Verhalten  der  Metall- 
salze  zu  Ammoniak  bei  niedrigen  Temperaturen.  Diese  Versuche 
wurden  mit  tropfbar  flüssigem  Ammoniak  ohne  Gegenwart  von 
Wasser  angestellt,  und  zwar  mit  wasserfreiem  Chromchlorid, 
Eisenchlorid  und  Kaliumchlorid.  Violettes  Chromchlorid  wurde 
durch  Auswaschen  mit  heifsem  Wasser  von  Chlorür  befreit  und 
bei  100*  getrocknet,  in  ein  Becherglas  gegeben  und  unter  Ab- 
,  kühlung  mit  flüssigem,  wasserfreiem  Ammoniak  übergössen.  Nähert 
sich  die  Temperatur  dem  Siedepunkte  dos  Ammoniaks,  so  wird 
unter  sehr  heftiger  Reaction  das  Chromchlorid  in  eine  rothe  Masse 
verwandelt.  Die  Masse  wurde  nach  Verdampfen  des  überschüssigen 
Ammoni^ES  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen,  wobei  sich  etwas 
mit  gelber  Farbe  löste.  Die  ungelöste  Masse  wurde  mit  con- 
centrirter  Salzsäure  gekocht,  mit  Wasser  ausgewaschen  und  ab- 
dann  in  Icaltem  Wasser  gelöst  Die  Lösung  wurde  in  reine  con- 
centrirte  Salzsäure  hineinfiltrirt,  das  dahei  sich  ausscheidende  rothe 
hystallinische  Pulver  mit  kaltem  Wasser  und  Weingeist  gewaschen 
und  erwies  sich  als  Ghloropurpureochromchlorid  Cl .  Cr  5  N  H, .  Ci,. 

')  Ann.  Chein.  Pharm.  144,  329— 34a  —  >)  Zeitschr.  physik.  Cham.  3, 
336—346.  —  •)  Zeitschr.  anorg.  Chem.  4,  227—233. 
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Die  gelbe,  vässerige  LöBUDg  gab  mit  concentrirter  Salpetersänre 
einen  gelben  Niederschlag  von  Luteochromuitrat  Die  gelbe  Lösung 
enthielt  demnach  Luteochromchlorid,  Or.GKHj.Clj.  Durch  weitere 
VerBuche  stellte  Verfasser  fest,  daTs  die  Einwirkung  am  stärksten 
ist  beim  Siedepunkte  des  Ammoniaks,  und  daTs  sowohl  über  vie 
unter  demselben  die  Einwirkung  sich  verringert  bezw.  aufhört 
Mit  Eisenchlorid  verbindet  sich  tropfbar  flüssiges  Ammoniak  bei 
niedriger  Temperatur  ebenfalls  zu  einer  gelben  Eisenammonium- 
Terbiudung,  die  aber  bei  steigender  Temperatur  Ammoniak  ent- 
wickelt und  nur  bei  niedriger  Temperatur  constant  zu  sein  scheint 
Kaliumchromchlorid  wird  ebenfalls  Ton  tropfbar  flüssigem  Ammo- 
niak angegriffen.  Es  wird  Chlorkalium  gebildet  und  verschiedene 
Chromammoniakrerbindungen ,  darunter  Chloropurpureochrom- 
chlorid,  werden  abgeschieden.  Verfasser  kündigt  weitere  Veröffent- 
lichungen an.  ,  Bm. 

Alfred  Werner.  Beitrag  zur  CoDstitution  anorganiacher 
Verbindungen  1).' —  Werner  bringt  in  dieser  Abhandlung  eine 
neue  Theorie  über  die  Constitution  der  Metallammoniakrerbin- 
dungen,  die  er  an  die  H  antzsch  -Werner'sche  Theorie  der  Stereo- 
chemie des  Stickstoffs  anlehnt  Die  bisherige  Auffassung  dieser 
Verbindungen  war  die  Vorstellung  von  Stickstoffwasserstoffketten 
analog  den  Kohlenstoffwasserstoftketten;' eine  andere  Auffassung 
war  die,  dafs  Ammoniumsalze  vorliegen,  in  denen  ein  Theü  das 
Wasserstoffs  durch  Metall  oder  Ammonium  vertreten  ist  Diese 
Auffassung  wurde  hinfällig  durch  die  Entdeckung,  dafs  auch  ter- 
tiäre Amine  dieselben  Verbindungen  einzugehen  im  Stande  sind. 
Erste re  Auffassung  wurde  besonders  durch  die  Arbeiten  von 
Jörgensen  unterstützt  Werner  theilt  nun  die  Metallammoniak- 
salze in  drei  Gruppen  ein:  die  erste  solche,  die  auf  ein  Metall- 
atom  6  Ammoniakmol.,  die  zweite  solche,  die  deren  4  enthalten. 
Die  dritte,  hier  nicht  in  Betracht  kommende  Gruppe  enthält 
Wasserstoff  und  Stickstoff  in  anderem  VerbältuiTs  als  1 : 3.  AuTser- 
dem  sind  Untergruppen  anzunehmen,  die  von  der  Werthigkeit 
der  Metalle  abhängen.  Typen  der  ersten  Classe  nebst  Unter- 
classen  sind:  Pt(NH,)6Cl4;  Co(NHsXCla;  Ni(NH,)aCU;  Typen  der 
zweiten  Classe:  Cu (N  Hj),  (N  Oj));  Typen  der  dritten  Glaese: 
HjN — Hg — CL  An  Stelle  des  Ammoniaks  lassen  sich  andere 
Radicale  setzen,  vor  allem  das  Molekül  des  Wassers.  Aus  beiden 
Classen  entstehen  durch  Austritt  von  Ammoniak  oder  gleich- 
werthiger  Moleküle  andere  Verbindungen,   A.  MdaUammoniaksaUe 


')  Zeitachr.  anorg.  Chetn,  3,  ' 


Constitution  anorganiacher  Verbindmigen.  413 

dar  ersten  CJasse.  Diese,  je  nach  der  Wertliigkeit  des  Metalls 
vom  aUgemeinen  TypuB  M'^(NH,),X„  M""(NH,),X„  M"(NH,).X„ 
bilden  durch  Ämmomakaiistritt  ajümoniakärmere  Verbindungen. 
Tritt  in  den  Verbindungen  mit  dreiwertbigem  Metall  M"'(NHi),Xs, 
die  LuteoBalze  genannt  werden  und  den  Alkalisalzen  resp.  sub- 
stittürten  Ammonituusalzen  sehr  ähnlich  sind,  ein  Ammoniak 
aus,  so  verliert  einer  der  Säurereste  X  seiDC  EigenBchaft,  als  Ion 
za  wirken,  wird  also  durch  Silber  etc.  nicht  mehr  gefällt,  ist 
durch  das  Anion  Pt  Gl«  des  Ealiumplatinchlorids  nicht  mehr 
zu  ersetzen  und  kann  auch .  durch  Schwefelsäure  nicht  mehr 
eliminirt  werden.  Es  entstehen  dann  Verbindungen  der  Zu- 
Bammensetzung  M(NHs),  X,.  Dieser  AmmoniakTerlust  kann  ein 
zweites  Mal  eintreten,  wodurch  ein  zweiter  Säurerest  seine 
loaeneigenschaft  verliert:  M(NH^)4Xa.  Da  das  Säureradlcal  in 
diesen  Verbindungen   einen  anderen  Charakter  erhält,  so  m^ 

dies,  wie  folgt,  ausgedrückt  sein:  (M^  y'-'^lX.  Während 
M(yH,)jXj  als  dreiwerthige  Base  functionirt,  ist  (m*^J'^*)x, 
nur  noch  zweiwerthig,  (M*-  v  )X  nur  noch  einwerthig.  Ein 
weiterer  Ammoniakverlust  führt  zu  ( M  "^  v  '  )  >  '°  '^®™  keine 
negative,  als  Ion  functionirende  Gruppe  mehr  vorhanden  ist  Ein 
Beispiel  hierfür  sei  Hexairidiumaminchlorid ,  Ir'-  ni '  *  Das 
Porpureoiridiumsalz,  (Ir*-  pi^'^jCl»,  verliert  durch  Schwefelsäure 
zwei  Chlor  als  Salzsäure,  das  Praseosalz,  (ir^  Ol  *)'^'  '"*'*  "'"^'^ 
ein  Chlor    und   das   Hexairidiumaminchlorid,    Ir^^p^'-",  verliert 

kein  Chlor  mehr.  Dies  Verhalten  ist  durch  die  bisher  geltenden 
Formeln  Blomstrand-Jörgensen  nicht  zu  erklären;  wohl  für 
die  beiden  ersten  Fälle ,  nicht  aber  für  den  letzten.  Die  Luteo- 
resp.  Purpureo-  resp.  Fraaeosalze  sollten  nach  ihnen  die  Con- 
BtitutioDen  haben: 

^JSH,— NH,— NH,— NH,a 
Luteosalze 


Ki 


MC-Cl 


N  H,— N  H,— N  H,— NH,— a  \n  H,— N  H,— N  H,-a 

3ialze  HexamiuBolze 
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JedenfftllB  giebt  die  alte  Formel  der  Hexaminsalze  keine  Er- 
hlärung  fUr  das  Verschwinden  dea  negatiyeD  Ion.  Man  kann  aber 
noch  weitere  Ammoniakgruppen  entfernen,  aber  für  jede  Ammoniak- 
gruppe tritt  ein  Säureradical  ein:  aus  M*-  ^       bildet  sich  also 

nicht  M*-  Y  *'',  sondern  nur  M*-  y    *)  was  auch  keine  Erklärung 

/X 
durch  die  alte  Formel  findet,  nach  der  ein  M^X 

\NH,— NHj— X 
zu  erwarten  wäre.  Femer  ist  durch  diese  weitere  Ammoniak- 
eliminirung  das  neutrale  Hesaminradical  in  ein  einwerthiges  nega- 
tives Tetraminradical  übergegangen.  Diesen  Uebergang  der  posi- 
tiven Luteo  -  etc.  -  radicale  in  neutrale  und  Bchlierslich  negative 
Radicale  erklärt  die  alte  Formel  noch  weniger.  Durch  weitere 
Ammoniakentfemung  kommt  man  schlieXslich  zu  dem  dreiwerthigen 
Säureradical  (MXg)"',  z.  B.  dea  Kobaltkaliumnitrits,  [CO(NO,),]K,. 
Ein  Radical  (MXgNH,)  ist  allerdings  noch  nicht  bekannt  Da 
sich  also  diese  Metallammoniaksalze  in  die  entsprechenden  Metall- 
halogenääuren  überführen  lassen,  so  muTs  angenommen  werden, 
„dafs  den  Metallatomen  die  Eigenschaft  zukommen  muls,  sechs 
solcher  Reste  zu  binden".  Eine  ähnliche  Reihe  labt  sich  aus 
den  Salzen  vom  Typus  M'^(NH,)uX4  aufstellen.    Eine  Verbindung 

(m^'^'Mx,  ist  noch  nicht  bekannt;  dagegen  ('m^^^'Mx,,  wie 

die    Platinidiaminsalze.     Der    Formel  (M'-  «'■"jX   entsprechen 

die  Platinimonodiamine.  Salze  der  Formel  fM*-  v'  )  ^^^  die 
Platiniamine  und  Platinisemidiamine,  welche  isomer  sind.  Die 
ihnen  zuertheilten  Formeln 

X>^<NHt— X      ™^      X^^''<NH,— NH.— X 

können  nicht  richtig  sein,  da  Bie,  mit  Schwefelsäure  erhitzt,  keine 
Salzsäure  liefern.  Durch  weitere  Substitution  von  Ammoniak  gelangt 
man  zn  dem  sauren  Kadical  (M'y  *)  und  schliefslich  zu  MX«", 
die  allgemeine  Formel  des  Anions  der  Platinhalogenwasseretoff- 
säuren.  Die  Verbindung  M(NH])gXa  läfst  sich  in  gleicher  Weise 
abbauen,  doch  sind  hier  die  meisten  Zwischenglieder  vorläufig 

noch   unbekannt;    bis  jetzt  nur  M*-   y''' .  und  (MX,)".    Somit 
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lasBen  sich  also  tob  den  zwei-,  drei-  und  vierwerthigen  Elementen 
drei  Bnihnn  ableiten,  welche  Ton  Metsllammoniaksalzen  zu  den 
Boppelsalzen  hinüberführen: 

[M"(NiyjX,  [M'"(NH.>.]X.  [M"'(NIU,]X, 

(m  <«h^')x        (m  <^^^)x,        (m  <nhj,^x. 


(M       XJR,  (M        X,)E,  (M        XJR, 

In  allen  diesen  Salzen  treten  immer  sechs  Gruppen  hervor,  welche 
mit  dem  Metall  eng  verbunden  sind,  derartig,  daTs  man  annehmen 
muTs,  „dafs  den  mit  M  bezeichneten  Atomen  die  Fähigkeit  zu- 
kommen muTs,  in  directer  Bindung  mit  sechs  solchen  Gruppen 
zu  stehen".  Alle  Hypothesen  über  die  Constitution  '  dieser  Ver- 
bindungen, so  verschiedenartig  dieselben  auch  seien,  haben  alle 
den  hier  voi^eführten  Facten  keine  Rechnung  getragen.  —  Femer 
hat  Wasser  die  Fähigkeit,  das  Ammoniak  dieser  Verbindungen  zu 
ersetzen,  das  genau  eintritt,  wie  Chlor  anstatt  Brom  etc.  Ersetzen 
wir  also  in  den  6  Mol.  Ammoniak  enthaltenden  Salzen  ein  Ammo- 
niak nach  dem  anderen,  so  gelangen  wir  ähnlich  wie  vorhin  zu 
einer  Reibe,  welche  mit  M"'(H20)aX3  abschliefst,  also  „mit  der 
am  häufigsten  auftretenden  Hydratform  der  Metallaalze".  Diese 
BO  oft  wiederkehrende  Zahl  von  6  Mol,  Krystallwasser  kann  nicht 
znßllig  sein,  es  ist  anzunehmen,  daTs  die  Eigenschaft  der  Metall- 
Salze,  6  Wassermol.  reep.  6  Ammoniakmol.  zu  binden,  „dieselbe  dem 
Mdx^atom  mnewohnmde  Ursache  hat".  Die  Zahl  6  ist  demnach 
als  höchste  Hydratzahl  aufzufassen;  höhere  Hydratzahlen  sind 
dorch  Hydratisimng  des  Säurerestes  bedingt,  wie  auch  daraus 
hervorgeht,  daTs  die  weiteren  Hydratmolekiile  leichter  abzuscheiden 
dud  als  die  sechs  ersten.  Eine  Grenze  der  Substitutionsfähig- 
keit  des  Ammoniaks  durch  Wasser  besteht  nicht.  Aus  den  alten 
Formein  läfst  sich  diese  Thatsache  jedenfalls  nicht  erklären.  Ein 
»eiterer  Parallelismus  besteht  darin,  dafs  das  eintretende  Wasaer- 
molekül  den  Säureresten  den  lonencharakter  verleiht  resp.  nicht 
nimmt  Tritt  ein  Wassermolekül  aus,  so  nimmt  es  dem  Säurerest 
den  lonencharakter.  Auch  da,  wo  alle  Ammoniakmoleküle  durch 
Wasser  ersetzt  sind,  trifft  dies  zu;  während  Co(H,0)gCl,  drei 
Mure  Ionen  hat,  hat  Co(HsO)jCl3  deren  nur  noch  zwei  Nur 
wird  den  Ammoniaksalzen  ihr  stark  basischer  Charakter  durch 
Wassereintritt  genommen,  so  dafs,  während  in  M{NH,),Xä  kein 
Säurerest  durch  Ammoniak  oder  Natronlauge  zu  entfernen  ist,  in 


zwei   Säare- 
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(M^ri  A'^IXs  ein  Säureradical,  in  (Mltj  nvl^s 
radikale  u.  s.  f.  durch  Alkali  herausgenommen  werden  können. 
Wie  sich  zwischen  Metallammoniaksalzen  und  Doppelsslzen  Ueber- 
gaugsreihen  aufstellen  liefsen,  so  ist  dasselbe  auch  zwischen  den 
Hydraten  der  Metallsalzo  und  den  Doppelsalzen  der  Fall.  Es 
existiren  die  Zwischenstufen  zwischen  M(Hj  0)5X8  (oder  X,)  bis 
zu  MX^Kj.  Demnach  ist  d€r  Satz  aufzustellen:  „In  den  Metall- 
ammonial^zen  sowohl,  als  auch  in  den  Uydx'aten  (soweit  normale 
Verbindungen  vorliegen),  sowie  in  den  betrachteten  Doppelaalzen 
haben  wir  Complexe  (MA^)  anzunehmen,  in  denen  sümmtliche 
Ammoniakmoleküle,  sämmtUche  Wassermoleküle  und  sämmtliche 
Säurereste  direct  mit  dem  Metallatom  verbunden  sind,  weil  sich 
sonst  die  gegenseitigen  Beziehungen  dieser  Verbindungen  nicht 
erklären  lassen."  Wir  haben  demnach  die  wasserhaltigen  Metall- 
salze  als  Verbindungen  der  Säurereste  mit  Badicalen,  welche  ans 
einem  Metallatom  und  sechs  Wassermolekülen  bestehen,  aufzu- 
fassen.  Die  sauren  Radicale  können  daher  nur  dann  als  Ionen 
wirken,  wenn  sie  nicht  direct  mit  dem  Metall,  sondern  nur  mit 
dem  wasserhaltigen  Radical  verbunden  sind.  Daher  kann  ein  Salz 
nur  dann  in  elektrolytischer  Dissociation  in  Lösung  sein,  wenn 
das  Lösungsmittel  derartige  Radicale  mit  Metall  zu  bilden  fähig 
ist.  Diese  Hydratbildung  ist  so  zu  denken,  dafs  das  Wasser 
sich  zwischen  Metallatom  und  Säurerest  einschiebt  und  Hydrate 
M(HjO)6  von  mehr  oder  weniger  grofser  Beständigkeit  bildet,  die 
sich  dann  indirect  mit  dem  Säurerest  binden.  Manche  dieser 
Hydrate  sind  nur  bei  grofsem  Waaeerilberschufs  beständig,  so  die 
des  Kaliums.  Quecksilber-  und  Cadmiumsalze  scheint  Wasser  in 
dieser  Weise  nicht  sprengen  zu  können,  daher  die  abweichende 
Leitfähigkeit  In  diesen  Sätzen  finden  wir  eine  Erklärung  des 
Verhaltens  der  grünen  und  violetten  Chromsalze.  Aus  den, grünen 
ist  Chlor  etc.  nur  unvollständig  fällbar,  weil  dieselben  nicht 
vollständig  hydratisirt  sind,  ein  Theil  Chlor  also  noch  direct  ge- 
bunden ist  Die  violetten  sind  vollständig  fällbar,  weil  voll- 
ständig hydratisirt.  Die  grünen  gehen  daher  auch  in  wässeriger 
Losung  in  die  violetten  über.  Bezüglich  der  Gruppirung  der 
sechs  Kadicale  am  Metallatom  können  wir  uns  räumlich  das  Metall- 
atom im  Mittelpunkt  eines  Octaedera  denken,  dessen  sechs  Ecken 
von  den    sechs    Radicaleu  eingenommen  werden.     Das  Molekül 

'  X^      gestaltet  sich  dann  so: 
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das  X-Paar  also  entweder  in  Axen-  oder  in  Kantenstellung.  Die 
Salze  dieser  Formel  luürstea  also  in  zwei  Isomeren  auftreten,  was 
in  der  That  bei  den  Praseosalzen  der  Fall  ist  Hierher  gehören 
die  isomeren  Platinamin-  und  PlatinsemidiaminBalze,  die  nur 
stereoisomer  sein  können,  da  sie  chemisch  gleich  sind.  Femer 
in  den  Roaeoaalzen  (M'-'tt  A   )^8  befindet  sich  ein  Waasermolekül 

an  den  Ecken  des  Octaeders,  die  drei  negativen  Gruppen  befinden 
sich  in  einer  Sphäre  um  das  Octaeder  derartig,  dafs  sie  in  einer 
der  Hauptebenen  liegen,  wobei  auch  zwei  Möglichkeiten  existiren, 
ob  ihre  Ebene  mit  einer  solchen  zusammenfällt,  in  der  auch  das 
Wassermolekül  liegt,  oder  ob  dies  nicht  der  Fall  ist.  In  der  That 
existirea  die  Boseokobaltsalze  in  zwei  Modificationen ,  in  rother 
und  in  gelber  Form.  Die  rothen  Salze  sind  jedenfalls  die,  in 
denen  Säureradicsl  und  Wasser  in  derselben  Ebene  liegen,  da  in 
ihnBn  leicht  das  Wasser  durch  Säureradical  und  umgekehrt  ver- 

Jfthraibar.  1  Ohem.  jx.  <.  w.  fOr  18M.  27 
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drängt  wird.  Die  gelben  Salze  haben  Säurereate  und  Wasser  in 
Terschiedeiieii  Ebenen.  Daraue  ergiebt  sich  ferner,  dals  bei  An- 
wesenheit von  zneibasischen  Säureradicalen  drei  Modificationen 
auftreten  können,  je  nachdem  das  Radical  halb,  ganz  oder  gar 
nicht  in  gleicher  Ebene  liegt  Dem  entsprechend  besteht  das 
Boseokobaltsulfat  in  drei  Modificationen.  —  B.  Metallammoniak- 
salze  der  zweiten  Classe.  Die  Verbindungen  der  Formel  (MAj) 
und  (MAj)  haben  das  Gemeinsame,  dafa  sie  als  von  der  Haupt- 
fonn  (MAg)  abhängige  Erscheinungsformen  zu  betrachten  sind. 
Die  Salze  (MA^)  sind  zu  wenig  studirt,  diejenigen  (MA^)  sehr  gut, 
besonders  die  zweiwerthigen  der  Formel  (MÄj)Xi.  Sie  bilden 
sich  aus  der  vollen  Form  (MA|;)Xj,  wobei  der  Charakter  der 
beiden  Säurereste  als  Ion  keine  Aenderung  erleidet.  Auch  diese 
Verbindungen  haben  genau  so  wie  die  sechswerthigen  die  Eigen- 
schaft, die  Ammoniakmolekiile  unter  gleichzeitigem  Functions- 
Wechsel  der  Säureradieale  abzugeben.  Als  erste  Substitutions- 
producte  der  allgemeinen  Formel  (M^'  X  ) ''"  ^^  ^'^ 
Platomonodiamine  zu  bezeichnen,  die  sich  Platinchlorür  gegen- 
über gemäfs  der  Constitutionsformel  als  einwerthige  Basen  ver- 
halten. Verbindungen  der  folgenden  Form  fM*-  v'-")  sind  die 
Platosamin-  und  die  Platosemidiaminsalze.  Nach  den  älteren 
Formeln  für  die  Körper:  Pt<^,Jj»3|  und  Pt<^^~^'^'""^ 
müTsten  diese  nicht  nur  verschiedenes  chemisches  Verhalten  zeigen, 
sondern  auch  als  ein-  resp.  zweiwerthige  Basen  wirken.  In  Wirk- 
lichkeit sind  beide  neutrale  Körper,  wie  die  neue  Formel  erwarten 
lätat.  Dafür  spricht  ferner  das  Verhalten  der  aus  diesen  Körpern 
zu  bildenden  Sulfosäuren,  die  genau  wie  die  aromatischen  reagiren, 
um  so  mehr,  als  beide  Sulforeste  die  gleichen  Eigenschaften  zeigen. 
Das  folgende  Glied  in  der  Kette  ist  der  Körper  [  M  v  '  )<  ^^'^ 

erwartungsgemäfs  sich  als  einwerthiges  negatives  Radical  zeigt 
Diese  Körper    sind   kürzlich  von  Cossa')  entdeckt  und  besitzen 

das  Radical  ( Pt  ^p.  ^  j ,    wobei    an    Stelle   von  Ammoniak  auch 

Pyridin  oder  primäre  Amine  treten  können.  Das  letzte  Glied  i»t 
(SiXj),  das  als  zweiwerthiges  Säureradical  functionirt  und  Ver- 
bindimgen  wie  Cu  GX^  Kj ,  Pt  Cl,  K,  etc.  etc.  zu  Grunde  liegt    Die 

')  Zeitiohr.  »norg.  Chem.  2,  188. 
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TerschiedeBen  über  die  Gonstitutioii  dieser  Salze  aufgeBtellten 
Theorien  sind  jedenialls  ungenägend.  Auch  die  Fähigkeit,  die 
Ammoniakmoleldile  allmählicb  durch  Wasser  arsetzen  zu  kÖDDen, 
besitzen  diese  Verbindungen  in  gleichem  Mafse  wie  die  secbs- 
werthigen.  Besondera  beim  Kupfersalz  Cu(NH5)j  .  SOj  -)- HjO 
lälst  sich  dies  ohne  Lücke  bis  zu  Cu  (Ha  0)4804  -|^  HjO  verfolgen. 
Hierbei  erscheint  die  vierfache  Hydratisimng  als  die  höchste; 
höhere  Hydratistcung  beruht  dann  wie  bei  obigem  Kupfersalz  auf 
Hydratisirong  des  Säurerestes.  Jedenfalls  gilt  auch  hier  wieder 
der  Satz:  „Die  Eigenschaft,  eine  bestimmte  Anzahl  Ammouiak- 
resp.  Wassermoleküle  zu  binden,  wird  in  den  Salzen  durch  die- 
selbe Grandeigenschaft  des  Metallee  bedingt."  Das  Radical  (MA«) 
hat  man  sich  in  einer  solchen  Conägui'ation  zn  denken,  wie  sie 
aus  nachstehender  Figur  ersichtlich  ist: 


Die  Säurereste  liegen  sämmtUch  in  der  Ebene,  die  durch  %,  ai,  ar„  a« 
bestimmt  ist,  so  daTs  die  dazu  axialen  Keste  a,  und  a,  eliminirt 
werden  können,  ohne  die  sauren  Functionen  zu  ändern.  Man  gelangt 

dann  zu  der  planen  Formel:  z(  ^m<C  jx.  Hier  kann  nun  ein  a 
austreten  und  ein  x  sich  an  dessen  Stelle  setzen:  ^(r^^^a)*  ^'^ 
zweite  Substitution  kann  dann  auf  zwei  Arten  erfolgen,  entweder 
in  Diagonalstellung:  x>i°<f  1  oder  in  benachbarter:  ^>io<v" 
Isomere  des  Typus  (My*]  existiren  in  der  That  in. den  Platos- 
amin-  and  Platosemidiaminvcrbindungen.  Die  ihnen  bisher  zu- 
ertheUte  Formel  war:  PK^H— Cl  ""^  Pt<^i^»~^^'~^'- 
Nun  hat  Jörgensen  gefunden,  dafs,  wenn  man  zu  beiden  je 
2  Mol.  Pyridin  addirt,  oder  wenn  man,  von  den  entsprechenden 
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PjridinTerbindungeii  ausgehend,  je  2  Mol.  Ammoomk  addirt,  so- 
■wohl  die  Platosamia-  resp.  -pyridin-,  als  au<ili  die  I^latosemi- 
dianÜB-  resp.  -dipyridinTeTbinduDgeii  zwei  unter  sich  gleiche 
Paare  von  Additioosproducteu  bilden,  also: 


■  ■  (I) 


Pt(NH,).Cl.  +  Py.    =Pt<g,^Cl,. 

Pt(Py).Cl,+  (NHJ.  =  PttJp^^'Cl..   .   .(2) 

PUtosemidiauiiQ-  (reap.  dipyridin-)  ohlorid.    ' 


PI(1(HAC1.  +  Py, 


=  ptW 


'■CI,. 


Die  Terbindnngen 
(1)  u.  (2)  =  a,  «.- 
wie  (3)  n.   (4)  =  /i 

find  unter  Bich 
identisch.      Beides, 
a  vind  ß.  Bind  iso- 
mere  Platopyridin- 
diamiuohloride. 


PUtoBamin-  (resp.  ■pyridiii-)chlorid. 

Diese  Thatsachen  sind  mit  der  Formel  von  Blomstrand  nicht 
in  Einklang  zu  bringen.  Allerdings  für  die  Körper  (1)  und  (2) 
genügt  die  Formel,  (3)  und  (4)  aber  wären  nach  Blomstrand 
verschieden,  wie  folgt: 


Pt<Pf-Pj-<:i  +  (NH.).  =  PX^^ffifer'"  . 
P^NH.— Cl  +  *^*  —  "<NH.-Pv-Cl    ■ 


Pt<{^Zg+(SH.), 


nimmt  hier  zur  Anoalmie  einer 


(1) 
(2)| 
(S)| 

Cmlagerui^  seine 


J  identisch. 


schieden- 


Jörgei 

Zuflucht  Weiter  hat  er  gefunden,  dafs  Verbindung  a  beim  Er- 
hitzen 1  Mol.  Ammoniak  und  1  Mol.  Pyridin  verliert  und  in  Flate- 

pyridinamincblorid,  Pt'<w^7~__fi  i  übergeht,  daXs  Verbindung  |S 
dagegen  entweder  2  MoL  Ammoniak  oder  2  Mol.  Pyridin  verliert 
und   in    ein    Gemisch    von    Platosamin    und    Platopyridinchlorid 

übergeht:  Pt<p^~Q[  und  Pt<^^^~^.    Das  Verhalten  von  a. 

läfst  sich  nach  Blomstrand  erklären,  das  Verhalten  von  ß  da- 
gegen  nicht  Jörgensen  erklärt  dies  mit  einer  zweiten  Hypo- 
these, dafs  sich  nämlich  ein  an  Platin  und  ein  an  Chlor  gebun- 
denes basisches  Molekül  abspalte.  Leicht  ist  jedoch  die  Erklärung 
nach  Werner.  Nehmen  wir  an,  Semidiaminsalze  entsprechen 
der  Nachbarstellung,  Aminsalze  der  Diagonalstellung,  so  ergiebt 
sich  folgendes  Bild: 


identifloh 
=  /»■ 
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g>pt<™.  ....m       ^^g>pt<g,'i.  .. .  .(II) 

PlatoBemidümiiichlorid  PlatosamiiicUorid 

Addirt  man  za  (I)  und  zu  (II)  je  2  Mol.  Ammoniak  und  je  2  MoL 
Pyridin,  ao  erhält  man: 

g>iH<™;+p,.   =(g>Pi<läg:)ci,.  ...(.)   a„,i„i 
g|>PKg  +  (NHj,  =  (!Jl^>Pi<g)ci, (b)     =  "• 

,.0_>>I,<NH.+  p,.     =(/^>Pt<™.)c,.   .   .    (o, 

^k<§'  +  (Nh.),  =  (''h.>pk5J3_)ci,.  .  .  (d) 
«  und  ^  sind  unter  sich  Terschieden,  wie  ersichtlich,  gehen  aher 
beide  beim  Erhitzen  in  Körper  der  Pktosaminreihe  ^>Pt<;* 
über.  Aus  der  Verbindung  a  kann  in  der  That  durch  Abspaltung 
Yon  Ammoniak  und  Pyridin  der  Körper  ^  ri^^'*~^Pv  entstehen. 
Aus  der  Verbindung  ß  dagegen  kann  der  Platosamintjp  auf 
iweierlei  Weise  entstehen,  entweder    durch  Verlust  von  2  Mol. 

Ammoniak  oder  2 Mol.  Pyridin:  c^>Pt<py  oder  ^  ci>^*^NH  ' 
Reactionen,  die  genau  den  Thatsachen  entsprechen.  Dafs  die 
Platosatninsalze  nicht  etwa  die  Gonäguration  ^!>Pt<^  haben, 
ergiebt   sich  daraus,  daXs  dann   aus   dem  Körper  *>Pt'<i,  ^^^ 

verschiedene  Platosaminsalze  entstehen  würden,  je  nachdem 
(1)  2a,  (2)  2b,  (3)  a  -|-  h  austreten.  Diese  geometrischen  Iso- 
merien  bilden  auch  eine  gute  Erklärung  der  bei  den  Sulfosäuren 
und  den  Platosoxalsäuren  bestehenden  Isomerieverhältnisse,  sowie 
derjenigen  der  entsprechenden  Phos  phinverbin  dun  gen.  Diese 
geometrische  Isomerie  der  Platinverbindungen  ist  also  ein  yölüges 
Analogon  zu  derjenigen  der  Kohlenstoff-  und  Stickstoffverbindungen. 
Die  geometrische  I&omerie  der  sich  vom  vierwerthigen  Platin  ab- 
leitenden Verbindungen  schliefst  sich  den  obigen  des  zweiwerthigen 
Platins  an.  Die  Platinidiaminverbindungen  können  ebenfalls  in 
zwei  Isomeren  bestehen,  je  nachdem  die  beiden  Säurereste  in 
.\zen-  oder  in  Kantenstellung  stehen.  Bis  jetzt  ist  erst  eine  Reihe 
bekannt,  die  ans  den  Platodiaminsalzen  entstehen.  Da  fün  diese 
alle  vier  Ammoniakgnippen  in  einer  Ebene  angenommen  werden 
mufsten,  so  sind  die  bis  jetzt  bekannten  Platinidiaminsalze  als 
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aufzufassen.  Bei  ungleichen  Amioresten  sind  auch  wieder  Isomere 
zu  erwarten,  wie  den  Thatsachen  entspricht  Ganz  analog  ent- 
wickeln sich  aus  den  Flatosaminsalzeb  die  Platiuiaminsalze  und 
aus  den  Platosemidiaminsalzen  die  Platinisemidiaminsalze : 


■  NH,        — ».        X^ 


Piatosen)  iditkraintalze 


FlatimBsmidiBimosttbe 
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C.  ürsadte  der  etgetUhümÜchen  Conslitutüm  der  anorganischen  Ver- 
bindungen. Zur  Festatellimg  der  Ursachen  jener  Gonfigurationen 
geht  Verfaftier  von  Folgendem  aus:  Es  hat  sich  gezeigt,  dals  ein 
grundsätzlicher  Unterschied  besteht  zwischen  der  Wirkungsweise 
der  Moleküle  H^O,  NHj,  Py  etc.  und  derjenigen  einwerthiger 
Kadicaie,  wie  Gl,  NO,,  CN  etc.  Denken  wir  uns  nun  die  sechs 
direct  mit  dem  Metall  verhundenen  Complexe  in  einer  Sphäre 
um  das  Metall  gruppirt,  in  einer  zweiten  äufseren  die  übrigen 
Gruppen,  80  finden  wir  den  allgemeinen  Satz,  dafe  das  Metall* 
atom  BO  viel  einwerthige  Radicale  in  der  zweiten  Sphäre  fest- 
halten kann,  als  die  Differenz  zwischen  seiner  Valenz  und  der 
der    einwerthigen    Gmppeu    der    ersten     Sphäre:     demnach    ist 

Co(NHj)j  dreiwerthig,  f'0>iTQV'  ist  einwerthig  u.  s.  f.  Die  Mole- 
küle NHj,  H,0  u.  8.  w,  hahen  also  keinen  directen  EinSuTs  auf 
die  Werthigkeit,  sondern  verlegen  durch  ihre  Anwesenheit  die 
Wirkung Bstellen  der  Afünitatskraft  des  Metallatoms  aus  der  ersten 
Sphäre  in  die  entferntere  zweite;  gerade  wie  etwa  in  einer  positiv 
geladenen  Kugel  sich  auf  der  Innenseite  des  neutralen  Mantels 
negative,  aufsen  positive  Elektricität  ansammelt,  die  sich  ver- 
mehrt, wenn  der  Mantel  selbst  positiv  geladen,  und  sich  ver- 
mindert, wenn  er  negativ  geladen  wird.  In  wässeriger  Lösung 
bilden  nur  die  sechs  Wassermoleküle  einen  solchen  Mantel,  der 
Ueberschuls  an  Wasser  bildet  einen  weiteren  u.  s.  f.,  so  dafs 
schhef&lich  eine  vollständige  Trennung  zwischen  negativem  und 
positivem  Complex  die  Folge  ist.  Ganz  anders  wirken  die  ein- 
werthigen Badicale,  indem  sie  einei'seits  im  Verein  mit  der  Valenz 
des  Metallatoms  bestimmen,  wie  viel  einwerthige  Gruppen  in 
der  zweiten  Sphäre  gebunden  werden  können,  andererseits  nicht 
einzeln,  sondern  nur  in  ihrer  Geaammtheit  wirken  können  und 
so  dem  Metallatom  einen  specihschen  Charakter  geben.  Die  Zahl 
der  Atomgruppen,  welche  auf  diese  Weise  mit  dem  Metall  sich 
zu  einem  einheitlichen  Complex  vereinen  können,  nennt  Werner 
Coordinationsxahl  des  Metalls.  Bei  selir  vielen  Elementen  be- 
trägt diese  Zahl  6,  beim  Kohlenetoff  jedoch  nur  4.  Gewöhnlich 
sind  Valenz-  und  Coordinationszahl  verschieden,  beim  Kohlenstoff 
dagegen  nicht,  für  Werner  der  Grund,  dafs  bis  dahin  beide  Be- 
griffe verwechselt  wurden.  So  haben  Bor  und  Stickstoff,  obwohl 
de  dreiwerthig  sind,  die  Coordinationszahl  i,  die  gemäTs  den 
Typen  MX^,  BFl,'  und  NH/,  einwerthige  Radicale  bilden.  Dem- 
nach sind  die  beiden  Begriffe  Valenzzahl  und  Coordinationszahl 
dahin  zu  definiren:  „Die  Valenzzahl  giebt  die  Maximalzahl  ein- 
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werthiger  Atome  an,  welche  ohne  Mitwirken  anderer  Element« 
direct  mit  dem  Atom  Terbunden  sein  können,  die  Coordinations- 
zahl  die  Maximalzahl  der  Atome  und  Gruppen,  welche  mit  dem 
betreffenden  Atom  in  directer  Bindung  stehen  können."  Die  Stellen, 
in  denen  sich  diese  RatHcale  etc.  beünden,  sind  die  Coordinati4)ns- 
stellen.  Ist  eine  dieser  Stellen  frei,  so  können  zwei  solcher  Com- 
plexe  zusammentreten,  z.  B,  B(CHj)i^NHj  u.  a.  m.  Für  die 
Stereochemie  des  Stickstofis  ergiebt  sich  daraus  noch  die  specielle 
Folgerung,  daTs,  der  Analogie  entsprechend,  die  Goordinations- 
stellen  wie  beim  Kohlenstoff  sich  an  den  Tetraederecken  be- 
finden. LdL 

A,  Werner  und  A.  Miolati.  Beiträge  zur  Constitution  an- 
organischer Verbindungen').  —  AnBchHefsend  an  die  von  Werner 
bereite  entwickelten  Theorien  über  die  Constitution  anoT^anischer 
Verbindungen »)  wird  auch  der  physikalische  Beweis  erbracht  durch 
Bestbnmung  der  Leitfähigkeit  der  als  Ionen  wirkenden  Complexe. 
Die  Theorie  wird  nochmals  und  zwar  dieses  Mal  mehr  nach  der 
physikalischen  Seite  hin  entwickelt,  bevor  zu  den  Experimenten 
übet^egangen  wird,  die  die  Eigenschaften  der  Complexe  resp. 
der  Radicale,  als  Ionen  zu  wirken,  beweisen  sollen.  Die  Versuche 
wurden  hei  25"  nach  der  Methode  Kohlrausch-Ostwald  aus- 
geführt. Die  Lösungen  waren  molekulare,  d.  h.  es  wurde  immer 
das  Molekulargewicht  aufgelöst,  so  dafs  aus  den  Resultaten  so- 
gleich die  Anzahl  Ionen  abzuleiten  war.  Theoretisch  ist  in  den 
Luteosalzen  M(NHi)gX,,  sowie  den  daraus  durch  Eintritt  von 
Wasser  für  Ammoniak  gebildeten  Roseo-  und  Tetraminroseosalzen 
(m^^^^^'^X,  und  ("mI^^^MXi  immer  die  gleiche  Leitfähig- 
keit, allerdings  dem  schwächeren  positiven  Charakter  entsprechend 
etwas  gemindert,  zu  erwarten;  thatsächlich  verhalten  sich  die 
Werthe  für  d  ^  125  ft  =  343,8  resp.  333,6  resp.  325,5;  für  v  =  250 f* 
=  378,0  resp.  365,4  resp.  354,8;  für  «  =  2000  ft  =  442,2  resp.  436,4 
resp.  417,4.  Aendert  man  die  Function  der  negativen  Radicale, 
BO  mufs  man  auch  zu  veränderten  Leitfähigkeitsgrörsen  kommen. 
Die   Resultate   sind   folgende:    Theoretisch    hat    Bromopurpureo- 

kobaltbromid,  (Co*-  np  Jßrn  owr  QOct  zwei  als  Ionen  wirkende 
Säureradieale,  dementsprechend  die  Leitfäh^keit  (t(,o  =  230,5, 
^000  =  268,1.    Xanthokobaltbromid,  rCo*^^Q*^'>^Br,,    aus   dem 
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Jodid  durch  wiederholtes  Fällen  mit  BromwasserstoS  als  kleine 
weingelbe  Krystalle  erhalten,  zeigt  für  w  ^  250  den  Werth  205,8,  für 
0  =  2000  den  Werth  247,1.  Die  Leitfähigkeit  hat  eich  also  in  beiden 
lallen  um  etwa  ein  Drittel  vermindert.  Bei  den  Purpureosalzen 
jedoch,  in  denen  ein  Theil  Ammoniak  dnrch  WasBer  ersetzt  ist,  kam 
man  zu  abweichenden  Resultaten.    Bromotetraminpurpureokobalt* 

bromid,  !  Co(H,0)  IBrj,  durch  Zersetzen  von  Carbonatot«tramin- 

\  Br  y 
kobaltbromid  mit  Bromwasserstoff  erhalten,  löst  sich  anfangs  mit 
violetter,  dann  mit  rosa  Farbe  in  Wasser.  Die  Leitfähigkeit  nimmt 
beim  Stehen  der  Lösung  mit  der  Zeit  zu.  Der  niedrigste  Werth 
war  ft  =T  282,3.  Nach  Vs  bis  Vi  Stunde  ändert  sich  die  Leit- 
fähigkeit der  Lösung  nicht  mehr.  Es  ist  dann  (i,jg  =t  320,4  und 
■  ((,o„j  ^=  413,6.  Die  im  Wasser  schliefslich  vorhandene  roea  Sub- 
stanz hat  also  drei  saure  Ionen.  Diese  Erscheinung  beruht  darauf, 
dafs  der  Eintritt  des  Wassers  in  das  Purpureoradii-al  allmäh- 
tich  erfolgt,  so  dafs  dieses  durch  die  sauren  Radicale  jedesmal 
ionisirt  wird.  Die  Hydratation  bedingt  also  gleichzeitig  auch  eine 
Ionisation.  Analoge  Resultate  lieferte  Brompraseokobaltbromid, 
das  aus  Tetraminroseokobaltbromid  durch  Kochen  mit  Brom- 
vasserstofi,  bis  der  Niederschlag  rein  grün  ist,  dargestellt  wurde, 
entsprechend  der  Gleichung : 

(c.(J5H.j;)B.  =  (Co  ("!;)>. +  .H.O. 

Die  Losung  des  Salzes  ist  zunächst  hellgrün,  wird  schnell  miFs- 
farbig  und  schliefeüch  roaa.  In  Folge  dessen  waren  auch  die 
Iteobachteten  Werthe  keine  constanten.  Der  niedrigste  Werth 
war  190,6,  der  höchste  363,5.  Es  liegt  also  auch  hier  wieder 
Vmwandlung  des  Praseosalzes  in  Tetraminroseosalz ,  also  loni- 
simng  aller  drei  Radicale  vor.  Gut  mit  der  Theorie  übereinstim- 
mende Werthe  gab  Carbonatot6traminkobaltbromid,lCop^i,^  jBr, 
das  für  pu^  den  Werth  98,58,  für  Hjooo  den  Werth  111,8  lieferte. 
Nai'h  der  Theorie  müssen  Satze  der  Zusammensetzung  M'"  y' 
oder  M"  '•'(1]  oder  M"  *■*  (,.  ^-''  nicht  leitend  sein.  Hexamin- 
kobaltnitrit,  CoJJJq'K  zeigte  die  Leitfähigkeit  (1^^^  —  6J1- 

Die  Platinsalze  zeigten  alle  die  Eigenschaft,  sich  im  Wasser 
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etwas  za  diBsocüren,  wobei  aber  bald  Gleichgewichtezustand 
erreicht  wnrde.  Auch  konnte  bei  der  Untersuchung  die  Frage 
der  iBomerie  des  Platosamin-  und  PlatosemidiamiuchloridB,  des 
Platiniamin-  und  PlatiniBemidiamiDchlorids  als  eine  geometrische 
im  Sinne  Werner'e  entschieden  werden.  Platoeemidiaminchlorid 
zeigte  fijotd  =  1,17,  das  aber  in  Falge  der  Dissociation  allmäh- 
lich bis  21,87  stieg.  Platosemidiaminchlorid  leitet  also  nicht 
Platosamin  iet  sehr  schwer  löslich,  so  dals  die  Bestimmungen 
in  der  Wärme  ausgeführt  werden  mulsten;  auch  so  waren  die 
Werthe  für  fi^g«  nt^  22,61,  für  fi,Ma  22,42,. also  trotz  Disso- 
ciation sehr  gering.  Platodiaminchlorid  dagegen  theoretisch 
=  [Pt(NH,)4]Clj,  hat  dementsprechend  /i,o«  =  260,8.  Die 
erwarteten  geringen  Werthe  zeigten  auch  Platiniaminchlorid  nud 
Platinisemidiaminchlorid ;  für  erstes  ist  (ii^to  r=  3,52,  steigend 
bis  33,40;  für  letzteres  ^ooo  =  ^i^^i  Bl«igend  bis  20,52.  Also 
auch  hier  ein  Beweis  für  die  geometrische  Isomerie  Ton  Pt^  n* 
Theoretisch  ist  in  dem  Salz  fCoV^^^^MK  (Erdmann'sches  Säle) 
nur  ein  Ion  (positiv),  /^j,,  wurde  dementsprechend  gefunden  zu 
92,71,  (i„„  =  105,2.  Das  Salz  von  Cossa,  (Pt^^'^^W  lieferte 
die  Werthe  ^jo  =  101,3,  fi^^ad  =  111,2.  Diese  Werthe  sind  also 
in  Toller  Uebereinstimmung  mit  den  für  die  Salze  mit  einem 
negativen   Ion   gefundenen.     Eine  Abweichung   zeigt   jedoch   das 

andere  Salz  von  Cossa,  (I't  p.  °)K.    Dies  ergab  für  «,gi,  sofort 

gemessen,  f*  =  108,5;  die  LeitfäJiigIceit  nimmt  aber  bedeutend  za 
und  wird  nach   sechE  Stunden  constaut  bei  fi  =  211,8.     Es  tritt 

also  wohl  Zerfall  des  negativen  Ions  (Pt^ru  )  ein.    Femer  wnrde 

die  Leitfähigkeit  untersucht  in  dem  Salz  von  Drechsel,  das 
nach  der  Theorie  vier  Ghlorionen  haben  sollt«:  [Pt(NH,),]Cla. 
Die  Leitfähigkeit  war  dementsprechend  ft^io  =  432,5  und 
^gggg  =  553,5.      PI» tinidiamiuchlorid     zeigte,     der    Constitution 

(^  Gl  )*^'»  entsprechend,  nur  die  Leitfähigkeit  (ijoo,  =  240,6, 
Kaliumplfttochlorid,  (PtCI,)Ka,  für  fit^ao  —  279,3,  Kaliumplatin- 
chlorid hat  die  Werthe  für  fiiau  =■-  266,8.  Alle  Werthe  stimmen 
also  mit  der  theoretischen  Annahme  üherein  und  bilden  eine  gute 
Stütze  der  Werner'schen  Auffassung  von  der  Constitution  an- 
organischer Verbindungen  und  seiner  Auffassung  von  der  Coorrfi- 
nationszahl  der  Atome.  Zdf. 
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S.  M.  JörgenBen.  Zur  Constitution  der  Kobalt-,  Chrom-  und 
Rhodiambasen  1).  —  Im  Eingang  seiner  Arbeit  wendet  sieb  Jör- 
gensen  ansführlich  gegen  die  yon  Werner')  aufgestellten  Theo- 
rien über  die  Coniiguration  der  Metallammoniaksalze.  Werner 
habe  seine  Auffassung  der  Constitution  falsch  gedeutet,  und  die 
beiden  Beispiele,  die  er  für  den  wichtigsten  Punkt  seiner  Theorie, 

„dafs  nämlich  Verbindungen  der  Form  M'-^'y'      neutral    seien 

und  aein  müfsten",  anfuhrt«,  seien  nicht  stichhaltig.  Dos  eine 
nämlich,  das  Triaminiridiumchlorid,  ist  deshalb  nicht  stichhaltig, 
weil  seine  Eigenschaft,  gegen  Schwefelsäure  beständig  zu  sein, 
keineswegs  für  seine  Neutralität  spricht  Dies  Reagens  sei  über- 
haupt sehr  ansicher;  auch  Salze,  wie  Bh(NOj),Nax,  das  doch 
unbedingt  als  dreiwerthige  Base  aufzufassen  sei,  könne  mit 
Schwefelsäure  bis  zum  Kochen  erhitzt  werden,  ehe  salpetrige  Säure 
frei  werde.  Das  zweite  Beispiel,  das  Erdmann'sche  aalpetrigeaure 
Triaminkobaltoxjd,  ist  viel  zu  unsicher  bestimmt,  als  dafs  es  als 
Beispiel  für  eine  ganz  neue  Theorie  heranzuziehen  igt.  Da  es 
beim  Kochen  Ton  Dichrokobaltchlorid  mit  Natriumnitrit  entsteht, 
mufs  es  eine  analoge  Constitution  besitzen  wie  dus  Dichrosalz. 
Aus  dessen  kalter  frisch  bereiteter  Lösung  fällt  aber  auf  Zusatz 
von  Siibemitrat  alles  Chlor  als  Chlorsilber.  Es  ist  also  nicht  anzu- 
nehmen, dafs  es  eine  derWerner'schen  Auffassung  entsprechende 
Constitution  hat.  Auch  die  Behauptung,  das  Kaliumdiaminkobalt- 
nitrit  von  Erdmann  liefse  sich  nach  der  älteren  Theorie  nicht 
erklären,  sei  unbegründet,  wie  die  Ergebnisse  dieser  Abhandlung  ' 
beweisen.  —  1.  Groceokobaltsalee  und  eine  mit  denselben  isomere 
Salireihe.  Verfasser  konnte  nach  dem  Verfahren  von  Gibbs 
kein  Croceokobaltsnlfat,  noch  nach  Erdmann  Triaminkobaltnitrit 
darstellen.  Er  fand  ein  gutes  Verfahren,  ausgehend  vom  Xantho- 
kobaltchlorid ,  das  nach  einem  weiter  unten  beschriebenen  Ver- 
fahren leicht  aus  Chloropurpureokobaltchlorid  bereitet  wird.  Man 
erwärmt  5g  Xanthochlorid,  10g  Natriumnitrit,  75  com  Wasser  und 
20ccm  SOproc.  Essigsäure  fünf  bis  sechs  Stunden  auf  dem  Wasser- 
bade. Dann  giebt  man  noch  50  com  heifses  Wasser  und  20  ccm 
.^mmoniumsulfatlöenng  zu,  worauf  nach  Erkalten  schwer  lösliches, 
teteagonales  Croceosulfat  ausfällt.  Zur  Bestimmung  der  salpetrigen 
Säure  in  diesem  Salz  wurde  das  Filtrat  von  ausgefälltem  Kobalt- 
hjdroxyd  mit  Permanganatlösung  versetzt,  augesäuert  und  mit 
Ammonoxalat   entfärbt.     Dann  wurde  erwärmt  und  zurücktitrirt. 


')  Zeiteehr.  aoor^.  Cham.  5,  147—196.  —  *)  Siehe  vorherg.  Referat. 
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Aus  dem  Sulfat  wurde  durch  Kochen  mit  dem  entsprechenden 
ßaryumBalz  und  eiwaa  Eesigsäure  leicht  das  Nitrat  and  das 
Chlorid  dargestellt.  Durch  die  leichte  Darstellung  der  Croceo- 
salze  konnte  nun  bewiesen  werden,  dafs  die  Tetramiuroseosalze 
TOD  Gibba»)  nicht  in  Croceosalze,  sondern  in  diesen  isomere, 
von  Jörgensen  Flavosalze  benannte  Körper  übei^ehen.  Das 
erste  dieser  Saizfi,  Flavokobaltnitrat,  (NO,), .Co.(NHj)4.N03,  wurde 
ansCarbonatotetraminkobaltnitrat  in  schwach  salpetersaurer  Losung 
dorch  Zusatz  von  Nitrit  dargestellt.  Man  erwärmt,  bis  die  Lösung 
tief  braungelb  geworden  und  giebt  abermals  verdünnte  salpetersanre 
Lösung  zu.  Der  Niederschlag  wird  abgesaugt,  mit  Alkohol  gewaschen 
und  aus  Wasser  mit  etwas  Essigsäure  umkrystallisirt  Flavonitrat 
enthält  kein  Krystallwasser,  ist  in  33  Thln.  kaltem  Wasser  löslich 
und  hat  im  Vergleich  mit  Croceonitrat  folgende  Reactionen: 
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Festes 
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FlaTO-  niid  Croceosake  Bind  Tetraminsalze.  Sie  lösen  sich  in 
concentrirter  Schwefelsäure,  anfangs  roth,  dann  violett  und  auf 
Zusatz  Ton  Salzsäure  scheidet  sich  allmählich  griiues  Praseochlorid 
Tollständig  aus.  Ein  Uebergaug  von  einem  Salz  in  das  andere 
wurde  nicht  gefunden;  nur  indirect,  da  beide  Salze  mittelst 
Kochen  mit  Salmiak  in  Xanthosalze  übergehen  und  diese  mit 
salpetriger  Säure  Croceosalze  bilden.  Dargestellt  wurde  ferner  ein 
Flavch^aitdinürat,  (NO,)a.Co(NH3),.NO,.HNOj.  Dasselbe  ent^ 
steht  bei  der  Darstellung  des  neutralen  Nitrats  als  gelbbraune 
Tafeln,  die  durch  Wasser  und  Alkohol  rasch  zum  neutralen  Salz 
zersetzt  werden.  Das  Sulfat,  mittelst  Ammonsulfat  aus  dem  Nitrat 
erhalten,  bildet  braungelbe,  tctragonale  Prismen  und  ist  wasserfrei. 
Das  Chromat,  [(NOj)j.Co.(NH,),]aCr04,  durch  Fällung  mittelst 
Kaliumchromat,  gelbe,  wasserfreie  Nadeln.  Das  IHchrotnat,  orange- 
gelbe Nadeln,  die  in  der  Mutterlösung  bald  in  gelbbraune  Prismen 
ubei^ehen.  Flavokobaüplatinchlorür,  mit  Ealinmplatinchlorür  aus 
der  Nitratlösung  gefällt,  gelber  Niederschlag,  in  ÖOproc  Alkohol 
etwas  löslich.  Das  Chloroplatinat  bildet  wasserfreie,  gelbbraune 
Nadeln.  Das  Flavokobaltgoldchlorid ,  (NO,)j.Co.(NHs),.AuCl4, 
braungelbe  ErTstalle,  leichter  löslich  als  die  Platinsalze,  selbst  in 
absolutem  Alkohol  etwas  löslich  (umgekehrt  wie  in  der  Croceo- 
reihe).  —  2.  DarsteUung  von  Xanthokobaltsalzen  und  eine  isomere 
Salereihe,  Die  Darstellung  geschieht  wie  folgt:  10  g  Chloro- 
porpureokobaltcblorid  werden  in  150  ccm  Wasser  und  25  ccm 
lOproc  Ammoniak  gelöst,  abgekühlt,  mit  Salzssure  genau  neutrali- 
sirt  und  mit  10g  Nitrit  versetzt,  das  sich  ohne  Reaction  löst.  Auf 
Zusatz  von  10  ccm  halb  verdünnter  Salzsäure  wird  alles  Kobalt  als 
cbamois  Niederschlag  gefällt;  man  filtrirt,  wäscht  mit  Alkohol  und 
trocknet  an  der  Luft.  Beim  Stehenlassen  oder  Erwärmen  für  sich 
oder  mit  Wasser,  geht  es  in  das  Xanthosalz  über.  Zu  diesem  Zweck 
wird  das  Salz  mit  Wasser  und  etwas  Ammoniak  erwärmt  und 
nach  Abkühlen  mit  Salzsäure  gefällt  Das  Xanthosalz  fällt  dann 
fast  quantitativ  aus.  Eine  2  proc.  Xanthochloridlösung  zeigt  folgende 
ßeactionen:   Mit  Salpetersäure  vollständige  Fällung  von  orange- 
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gelben  Octaedem;  mit  Salzsäure  und  Bromwasseretoffsäitfe  des- 
gleichen; ^/tJiOTm.  Jodkaliumlösung:  keine  Fällung;  festes  Salz 
dagegen  erzeugt  dunkelgelbe  Octaeder.  Kaliumplatincblontr 
chamois  Fällung.  Äebnlicbe  gelbe  Niederschläge  erzeugen  Queck- 
silberchlohd,  Kaliummono-  und  -dichromat,  Ammonoxalat  etc,^ 
Kaliumferrocyanid  erzeugt  rothe  Fällung;  Kaliumbijodid  cantba- 
ridengrünen  Niederschlag.  Saures  XatUhakobdltsulfai,  4  N  0, 
.Co(NH,)5.SOi,  3H,S0,,  gelbe  Nadeln;  aus  der  Cbloridlösung 
mit  Terdünnter  SchwefelEäure  auf  Zusatz  von  Alkohol  ausgefällt 
Wird  mit  Schwefelsäure  und  Alkohol  gewaschen.  Das  normale 
Stdfai  wird  aus  dem  vorhergehenden  leicht  durch  öfteres  Waschen 
mit  Alkohol  erhalten.  Aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Alkohol 
gefällt.  Gelbe  Prismen.  Das  chamoisrothe  Zwischenproduct  bei  der 
Xantbokobaltchloriddarstellung  wird  vorläufig  NitritokobaltdiloTid 
genannt.  Es  ist  schwerer  löslich  als  Xanthosalz,  die  Lösung  ist 
rötbtich,  nicht  gelb  und  liefert  mit  den  meisten  Reagentien  roÜie 
Niederschläge,  während  die  entsprechenden  XantboniederschlÖge 
gelb  sind.  Ein  Roseosalz  ist  ea  nicht,  weil  es  watjserfrei  ist  und 
ohne  Gewichts  Veränderung  in  Xantliosalz  übergeht.  Es  verhält 
sich  eher  wie  ein  Purpureosalz ,  da  wohl  die  Chloratovae ,  nicht 
aber  die  Nitrogruppen  reactionsfähig  sind.  Vielleicht  ist  die 
Nitrogruppe  keine  erbte,  sondern  O.NO,  während  die  Xantho- 
salze  echte  Nitropurpureosalze  sind.  —  3.  Verbindungen  der  off- 
gemmnen  Formel  M.(NHa),Xa.  Diese  Untersuchungen  gescheheu 
zur  Materialsammlung  gegen  Werner's  Theorie,  nach  welcher 

die  Verbindungen  M''  v'  neutrale  Körper  sind.  Zwei  isomere 
Verbindungen ,  Rh .  (N  Hä)j  Cl,.  Luteorhodium  -  Rhodivmdiioriä, 
Rh(NHg)sCl„  RhCls.  Wird  Luteorhodiumchlorid  mit  verdünnter 
Salzsäure  gekocht  und  mit  NatriumrhodiumchloridlÖsung  versetzt, 
so  scheidet  sich  das  Salz  in  blafsrotben  Krystallen  ab.  Wh-d  von 
Schwefelsäure  nicht  angegriffen,  selbst  beim  kurzen  Erhitzen. 
ChJoropurpureorhodium-Bhodiumchlorid,  3C1  .Rb(NH,)(Cla,  2RhCl,. 
Durch  Fällung  von  Chloropurpureorhodiumchlorid  mit  Natriumrho- 
diumchlorid als  blafsrothe  Krystalle.  Ebenfalls  durch  Schwefelsäure 
nicht  angegriffen.  —  Acht  isomere  Verbindungen,  Co(NH3)j(NOj)j. 
Xantbokobalt-Kobaltidnitrit  glaubt  Gibbs')  dargestellt  zu  haben 
aus  Nitratropurpureokobaltnitrat  und  Natriumkobaltidnitrit  Das 
Salz  ist  sAt^vi^itrat^purpuredhiAali-Kobaltidnitrit,  [NO,.Co.(NOj)»]i 
.[Co(NOj)9]a,  2H,0,  das  unter  dem  EinfluTs  der  Reagentien  in 

')  Am.  Aosd.  Proo.  10,  11;  11,  8,  31,  36. 
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XftDthosalz  übergegangen  ist  Abgesehen  von  der  Analyse  ist 
die  qualitative  Probe  mit  Thalliumsulfat  beweisend,  das  eine 
scharkohrothe  Thalliumkobaltidnitritfällung  erzeugt,  während  die 
Lösung  Nitratopurpureokobaltaulfat  enthält ,  das  auf  Niitrium- 
dithionatznsatz  als  Nitratopurpureodithionat  quantitativ  gefällt 
wird.  Beim  Erwärmen  mit  Wasser  geht  das  ursprüngliche  Sak 
in  Xanthosalz  über.  Alle  acht  Isomere  sind  von  dem  Erd- 
ntauD'schen  Sak  verschieden.  Die  EobaltidnitritlÖsung  wurde 
aus  Kobaltohlorid ,  Xatriumnitrit  und  Essigsäure  dargestellt  und 
iwar  neutral.  Luteochlorid,  mit  dieser  Lösung  gefällt,  ergiebt 
gelben  Niederechlag  von:  1.  Luteokobtät-Kobaltidnünt,  Co(NH,)( 
.(NOä),Co.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  Das  feste  Salz 
wird  beim  Schütteln  mit  Thalliumsulfat  roth;  beim  Stehenlassen 
mit  Sal2Bäure  geht  es  unter  N  Oj-Entwickelung  theilweise  in  Lö- 
sung, der  Rückstand  ist  Luteosalz.  2.  Xanthokobalt-Kobaltidnürit, 
[NO,.Co(NHs).,],.[Co(NO,)«]j.  Auf  gleiche  Weise  aus  Xantho- 
chlorid  erhalten.  Gelbe  Nadeln,  in  Wasser  etwas  mehr  löslich. 
Mit  Thalliiunsulfat  und  mit  Salzsäure  analoge  Reactionen. 
3.  Crocet^obaH-Kobaltidmtrit,  [(KOj)»  •  Co.(NH:,X],  .  (NOs),Co. 
Orangerothe,  rhombische  Tafeln.  Die  kalte,  wässerige  Lösung 
giebt  mit  Ealiumbijodid  Croceoperjodid  und  mit  Natriumgold- 
chtorid  hellgelbe  Nadeln.  Kaliumchromat  erzeugt  gelben  Nieder- 
schlag von  tetragonalen  Tafeln.  4.  Flavokobalt  -  Kobaltidnitrit,  • 
[{NO,)j.Co.(NHj).js.(NOa),.Co,  2HaO.  Aus  Flavonitratlösung 
geCiUt,  goldfarbene,  rhombische  Tafeln.  Giebt  die  Reactionen 
der  Flavosalze.  5.  Luteokobalt  - Diaminkobaltnilrit ,  Co  (N  Hg), 
.[(NO,)j,(NHj)s.Co(NOj,),],.  Luteochlorid  und  Kalium -Diamin- 
kobaltnitrit liefert  orangegelbe  Nadeln.  In  kaltem  Wasser  fast 
anlöslich,  in  kochendem  schwer  löslich.  Mit  Ammonnitrat  ge- 
schüttelt, giebt  die  Lösung  die  charakteristische  Silberfällung  des 
Diaminaalzes.  Verdünnte  Salzsäure  nimmt  allmählich  unter  Roth- 
SirboDg  das  Diaminnitrit  auf  und  Luteosalz  bleibt  zurück.  6.  Xant/io- 
fcoi(rfi-I>i"a»it"nfc(*a«m"(Wi,  [NQ,.Co(NH5),].[(N0,),(NHj)>Co(N0a)aJ,. 
Analog  aus  Xanthoehlorid  erhalten,  orangegelbe  Nadeln,  in  kaltem 
Wasser  sehr  schwer  löslich.  Mit  Ammonnitrat  behandelt,  giebt 
die  entstehende  Lösung  mit  Silber  Erdmann's  Silhersalz.  Beim 
Bebandeln  mit  Salzsäure  bleibt  Xantbo chlor id  im  Rückstande. 
7.  Croceokobait-Diaminkobaltnitrit,  (NO,),.Co.(NHaX.(NOa),(NHa)j 
.Co.(NOi)s.  Alis  heifaer  CroceochloridlÖsung  orangegelbe  Nadeln, 
sehr  schwer  löslich  in  siedendem  Wasser.  Die  Lösung  giebt  mit 
Kaliumbijodid  rothes  Perjodid  in  Prismen.  Mit  Kalinmgoldchlorid 
and   Kaliumchromat    nur   sehr   undeutliche   Reactionen,    da   das 
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Salz  zu  wenig  löslich  ist.  Beim  StehenlaBsen  mit  verdünnter 
Salpetersäure  bildet  eich  eise  rothbraune  Lösung,  der  Rückstand 
davon  ist  Croceosalz.  8.  Flavokobalt-Diaminkobaitnitnt,  (NO,), 
.Co.(NH3%.(NOi,),.(NH3)j.Co.(NO,),.  KrystallUirt  in  gelb- 
braunen Krystallen,  die  sehr  Terschiedene  Formen  zeigen,  die 
sich  scheinbar  regellos  bilden.  Die  schwach  essigsaure  Lösung 
giebt  mit  Silbemitrat  die  charakteristische  Silberfällung.  Beim 
Behandeln  mit  Salpetersäure  wird  es  ebenfalls  rasch  zersetzt  und 
es  bildet  sich  Flavonitrat  zurück.  Dieses  Doppelsalz  kann  sowohl 
aus  Diaminkobaltnitrit  ohne  Flavosalze,  als  auch  aus  FlaTOsalzen 
ohne  Diaminkobaltnitrit  dargestellt  werden:  Versetzt  man  Am- 
monium- oder  Kaliumdiaminkobaltnitrit  mit  20proc.  Ammoniak, 
kocht  auf  und  säuert  mit  Essigsäure  an,  so  scheiden  sich  beim 
Abkühlen  gelbbraune,  rhombische  Tafeln  von  dem  Doppelsalz  ab. 
In  der  Kälte  scheidet  sich  auf  ähnliche  Weise  das  Xantho-Doppel- 
salz  ab.  Wii-d  andererseits  FlaTokobaltnitrat  mit  festem  Natrium- 
nitrit, Wasser  und  etwas  Essigsäure  auf  dem  Wasserbade  erwärmt, 
so  fällt  beim  Erkalten  ebenfalls  das  braungelbe  Doppelsalz  nieder. 
Aulser  der  Analyse  sprechen  alle  Reactionen  dafür,  daXs  die 
Xantho-Doppel  salze  vorliegen.  —  Triaminkobttltsalee.  Früher  wurde 
gefunden,  dafs  eine  ammoniakalische ,  mit  Ämmonnitrat  versetzte 
Lösung  von  Kobaltoitrat  sich  an  der  Luft  oxydirt  zu  zwei  Am- 
moniaksalzen ,  von  denen  das  eine  Vortmann's  Anhydroxj- 
kobaltiaknitrat,  das  andere  wahrscheinlich  Nitratotriaminkobatt- 
nitrat  ist.  Letzteres,  das  Ausgangsproduct  zur  Darstellung  von 
Dichrokobaltchlorid,  wird  folgendermalsen  dargestellt:  Eine  neu- 
trale Lösung  von  Kobaltnitrat  wird  mit  Ämmonnitrat  versetzt,  das 
Filtrat  wird  mit  Ammoniak  versetzt  und  durch  einen  Luftstrom 
zwei  Tage  lang  oxydirt,  bis  alles  Ammoniak  verschwunden  ist  und 
das  Gemisch  einen  schwarzen,  dicken  Brei  bildet,  der  hauptsächlicli 
Anhydroxykobaltiaknitrat  ist  Man  säuert  mit  Salpetersäure  an, 
filtrirt  und  wäscht.  Das  Salz  wird  in  veidünnter,  heifser  Salpeter- 
säure gelöst  und  krystallisirt  daraus  in  schwarzen,  glänzenden 
Nadeln.  Die  rothen  Filtrate  werden  concenttirt  und  beim  Er- 
kalten scheidet  sii^h  dai'aus  Nitratopurpureokobaltnitrat  ab.  Di« 
violetten  Filtrate  hiei"¥on  werden  fast  zur  Trockne  gedampft  und 
mit  Salpetersäure  ausgezogen.  Der  Rückstand  besteht  aus  Tri- 
aminkobaltnitrat ,  rothviolette  Prismen.  Das  Salz  ist  nach  dem 
Waschen  mit  Alkohol  sehr  rein.  In  kaltem  Wasser  unlöslich, 
geht  aber  beim  Erwärmen  mit  Wasser  in  ein  wasserhaltiges,  lös- 
liches über,  Vortmann's  Hexaminkobaltnitrat,  das  aber  nach 
JÖrgenseu  nur  3  MoL  Wasser  enthält,   die  bei  100*  entweichen. 
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Lätst  man  Nitratotriaminnitrat  mit  5  Thln.  Wasser  2i  Stunden 
stehen  und  versetzt  mit  concentrirter  Salzsäure,  so  scheiden  sich 
nacb  abermals  24  Stuoden  schwarze  Krystalle  von  Dichrochlorid 
ab.  Man  kann  auch  das  Ausgangssalz  in  Schwefelsäure  lösen,  mit 
Sabsäure  versetzen,  stehen  lassen,  den  pulverigea  Niederschlag 
abfiltriren,  mit  concentrirter  Salzsäure  waschen  und  dann  mit  ver- 
dünnter versetzen.  Dabei  setzt  sich  das  Pulver  in  schwarze  KrystaUe 
des  Di chrokob altchlor ids  um.  Das  Salz  wird  mit  absolutem  Alkohol 
gewaschen.  Ausbeute  ist  gut.  Xeben  den  schwarzen  Prismen  bilden 
sich  rothe  Tafeln,  die  durch  Auflösen  des  Gemisches  in  Wasser 
leicht  zu  entfernen  sind,  wobei  die  rothen  Tafeln  zurückbleiben. 
Ihre  Znsammensetzung  konnte  nicht  bestimmt  werden.  Schwefel- 
saure entwickelt  Salzsäure,  Sitbemitrat  fällt  alles  Chlor.  Beim 
Erhitzen  verliert  das  Salz  an  Gewicht,  ohne  constant  zu  werden, 
wird  grün  und  unlöslich  in  Wasser.  Natriumplatinchlorid  scheidet 
ein  Platinchloriddoppelsalz  aus,  rotbbraune  Tafeln,  die  in  Wasser 
schwer,  in  Alkohol  -nicht  löslieh  sind.  Das  Dichrochlorid  hat 
demnach  drei  saure  Ionen;  daher  seine  Formel  nach  Jörgensen 
/OH,.ca 

Co^NH,.Cl  ,  um   so  mehr,  da  es   beim  Erwärmen  mit  Am- 

moniak  ein  Roseo-,  kein  Luteosalz  liefert.  Auch  hat  es  fast  die 
gleichen  Reactionen  wie  Roseonitrat,  auTser  mit  Kaliumgoldchlorid, 
wobei  ersteres  einen  gelbbraunen,  letzteres  einen  rothbraunen  Nieder- 
schlag liefert.  —  Niirotriaminkobcdtnitrit,  N0j,Co.(NHg)5(N0j)j, 
von  Erdmann  zuerst  gefunden,  wird  aus  Dichrochlorid  oder  aus 
Nitratotriaminkobaltnitrat  dargestellt:  letzteres  wird  in  Wasser 
gelöst,  mit  Nitrit  versetzt,  mit  etwas  Essigsäure  angesäuert  und 
abgekühlt.  Dann  scheidet  sich  Triaminnitrit  reichlich  aus.  Man 
krystallisirt  aus  Wasser  um  und  erhält  so  bräunlichgelbe,  rhom- 
bische Tafeln.  Aus  Dichrochlorid  erhält  man  es  auf  dem  gleichen 
Wege.  Dagegen  gelang  es  nicht,  das  Salz  nach  Erdmann's  Ver- 
fahren') darzustellen,  ebenso  wenig  nach  dem  von  Gibbs.  Hier- 
bei wurde  immer  Diamiunitrit  erhalten.  Die  lauwarme  Lösung 
des  Triaminnitrits  giebt  mit  Silbemitrat,  Kaliumchromat  etc. 
keine  Fällung,  färbt  sich  nicht  roth  mit  Thalliumsulfat  Wie 
das  Triam inni trat,  geht  es  heim  längeren  Erwärmen  mit  Salmiak 
in  Xaothochlorid  über,  woraus  folgt,  dafs  zwei  NGj- Gruppen 
anders    gebunden   sind    als    die   dritte.     Demnach  ist   die  Con- 

NO, 
stitution  als  CoNH,.NO,  aufzufassen.    Wie  es  sich  aus  dem 

NH..Nli.NO, 
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Dichrochlorid  bildet,  so  bildet  sicli  umgekehrt  dieses  aus  jenem, 
wenn  man  es  mit  coacentrirter  Salzsäure  erhitzt  und  dann  er- 
kalten läfst.  —  4.  lieber  ein  Chloronürof^raminkobältchiorid.  — 
Bei  der  Darstellnng  des  TriaminkobaltnitritB  wird  ein  gelbes, 
schwer  lösliches  Nitrit  als  Nebenproduct  erhalten.  Es  reagirt 
■weder  mit  Thalliumsulfut,  noch  mit  Silbemitrat.  Nach  Analysen 
hat  es  die  Zusammensetzung  Co}(NHg),(Nüi)g.  Es  ist  wohl  ein 
Doppelsalz  von  Triamin-  und  Tetraminkobaltnitrit,  denn  es  löst 
sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  rother,  allmählich  Yiolett 
werdender  Farbe  uud  coacentrirte  Salzsäure  scheidet  daraus  Praseo- 
chlorid  aus.  Kaliumbi Jodid  fällt  rothes  Croceoper Jodid,  Beim 
Erwärmen  mit  Salmiaklösung  giebt  das  Nitrit  ein  Filtrat,  das 
Croceochlorid  enthält.  Mit  Salpetersäure  bildet  sich  ein  Rück- 
stand von  Croceosalz.  Wird  das  gelbe,  trockene  Nitrit  mit  cod- 
centrirter  Salzsäure  über  offener  Flamme  erhitzt,  so  erstarrt  alles 
zu  einem  bräunlichen  Krystallbrei.  Saugt  man  diesen  ab,  wäscht 
mit  Salzsäure  und  Alkohol  aus,  krjstallisirt  aus  salzsaurem  Wasser 
um,  80  bildet  das  Salz  bräunlichrothe ,  seidenglänzende  Nadeln, 
die  sich  in  Schwefelsäure  mit  rother,  dann  violetter  Farbe  lösen 
und  beim  Zusatz  von  Salzsäure  Praseosalz  abscheiden.  Demnach 
liegt  ein  Tetramin salz  vor,  das  Chloronitrotetraminchlortd,  (NOi)Cl 
.Co.NHg.NHs.NH^.XHj.Cl,  das  erste  bekannte  Salz  mit  zwei 
verschiedenen  negativen  Radicalen  am  Kobalt  gebunden.  Das 
Salz  löst  sich  mit  braunrother,  bald  gelb  werdender  Farbe  in 
Wasser,  wahrscheinlich  unter  Bildung  eines  Roseosalzes,  so  ddfs 
sich  das  Chlor  nicht  durch  Silber  fällen  läfst  Dasselbe  Salz  ent- 
steht auch  durch  Kochen  von  Groceonitrat  mit  concentrirter  Salz- 
säure, so  dafs  also  hierbei  nur  eine  Nitrogruppe  gegen  Chlor 
ausgetauscht  wird,  während  bei  den  Flavosalzen  auf  diese  Weise 
beide  Nitrogruppen  eliminirt  werden.  In  beiden  Salzreihen  sind 
beide  Nitrogruppen  am  Kobalt;  es  ist  daher  anzunehmen,  dafs 
die  Valenzen  des  Kobalts  verschiedenwerthig  sind.  Ldt. 

Arthur  RosenheiuL  Ueber  die  Einwirkung  anorganischer 
Metallsäuren  auf  organische  Säuren  (I.  Mittheilung).  Verhalten 
der  Oxalsäure  und  ihrer  Salze  gegen  Wolframsäure,  Molybdän- 
säure  und  Vanadinsäure').  —  Die  Erscheinungen,  daXa  Lösungen 
organischer  Säuren  bei  Gegenwart  von  anorganischen  MetaUsäuren 
ihre  physikalischen  Eigenschaften,  wie  Leitfähigkeit,  Drebungs- 
vermögen,  gänzlich  ändern,  sind  schon  lange  bekannt,  ohne  dafs 
ihrer  Ursache,  wahrscheinlich   die  Bildung  condensirter  Verbin- 
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duiigen  beider,  nachgeforscht  wurde.  Verfasser  stellte  sich  die 
Aufgabe,  1.  festzustellen,  auf  welche  organischen  Säuren  und  wie 
wirken  anorganische  Metallsäuren?  2.  die  hierbei  entstehenden 
Körper  nach  Möglichkeit  zu  isoliren.  —  Zuerst  wurde  untersucht, 
welche  organi sehen  Säuren  überhaupt  hierzu  fähig  sind.  Von 
Mfltallsäuröi  wurden  angewandt  Wolfram-  und  Moljbdänsäure. 
Einbasische  Säuren  reagiren  nicht;  zweibasische,  sowie  Oxjsäuren 
lösen  die  genannten  Metallsäuren,  weno  sie  die  OH-Gruppe  in 
«-  bezw.  o-Stellung  haben.  Wdframsäwre  wird  von  Oxalsäure 
zunächst  klar  gelost,  bei  weiterem  Zufügen  tritt  milchige  Trübung 
ein,  die  auch  durch  Kocheu  nicht  zu  entfernen  ist.  Die  Lösung 
ist  eine  colloidale.  Verbindungen  waren  nicht  zu  isoliren,  da  die 
Lösung  beim  Eindampfen  eist  Oxalsäure,  dann  Wolframsäure  ab- 
schied. Dagegen  führten  Versuche  mit  neutralem  Kaliumosalat 
zu  bestimmten  Ergebnissen.  Hier  schlug  sich  die  Trübung  nieder 
und  aus  der  klaren  Lösung  schieden  sich  kleine  weifae  Tafeln 
ab  Ton  der  Zusammensetzung  KaOWOgCjOg  -|-  H,0.  Schwer 
löslich  in  Wasser,  unzersetzt  daraus  umzukrystallisireu  und  durch 
starke  Säuren  zerstörbar.  Da  der  Körper  weder  die  Reactionen 
der  sauren  Wolframate  noch  der  sauren  Oxalate  (ßeduction  der 
Vanadinsäure)  zeigt,  so  hat  man  Gnind,  seine  Constitution  auf- 
zufassen als  KOOC— COO— WOa— OK  +  S^O,  indem  die  Wolf- 
ramsäure dem  neutralen  Oxalate  Basis  entzog  unter  Bildung  von 
Bioxalat  und  Biwolframat,  woraus  sofort  obiger  Körper  entstand. 
Sjnthetisch  liefe  sich  diese  Verbindung  erhalten,  wenn  1  MoL  Mono- 
kaliumoxalat  mit  1  Mol.  Kaliumoxalat  und  2  Mol.  Wolframsäure 
gekocht  wurde.  Analoge  Versuche  nyt  Natriumoxalat  führten 
zu  entsprechenden  Resultaten.  Es  wurde  erhalten  der  Körper 
NajOWOjCjO,  -f-  3HaO,  der,  im  Uelmgen  gleich,  sich  nur  durch 
grofse  Löslichkeit  vom  Kalisalz  unterscliied.  Bei  sauren  Oxalaten 
verliefen  die  Versuche  nicht  so  glatt.  Als  cbarakteristiBch  bildeten 
eich  hier  seidenglänzende,  asbestartige  Krystallnadeln,  die  diesen 
Habitus  nur  so  lange  behielten,  als  sie  noch  wolframhaltig  waren. 
Sie  zeigten  die  Zusammensetzung  x(Kj02C,0,)  -|-  y(Kg02W0,) 
■(z  >■  y).  Nach  den  Reactionen  lagen  aber  nuc  Mischungen 
Tor.  —  Auf  Mdlybdätisäure  wirken  Oxalsäure  bezw.  Oxalate 
folgendennafsen  ein.  Oxalsäure  bildet  beim  Absättigen  mit 
Molydänsäure,  Eindampfen  und  Aufnehmen  mit  etwas  Salpeter- 
säure die  Pechard'sche')  Säure  von  der  Zusammensetzung 
CiH,04MoOj  -|-  2H,0,  der  nach  ihrer  Vanadinreaction  die  Con- 
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COO. 
fititutioD  I  yiioO,  -1-  3H0O  zukommt.     Daraus  erklärt   sich 

600/ 
auch  das  Verhalten  der  Substanz  im  Sonnenlichte,  wobei  sie  blau 
wird,  um  dann  wieder  farblos  zu  werden.  Dies  würde  auf  eine 
innere  Umwandlung  in  Carbonat  zurückzuführen  sein.  Neutrales 
Amnionoxalat  bildet  mit  Moljbdänsäure  zwei  Körper,  einen 
schwer  löslichen,  weilse  Krusten  bildenden,  und  einen  leicht 
löslichen  in  glänzenden  Nadeln.  Ersterer  zersetzt  sich  beim  Um- 
krystallisiren,  letzterer  ist  beständig.  Die  Nadeln  haben  die  Zu- 
sammensetzung (N  H,),  0  Mo  0,  Cg  0]  -j-  ^t  '-^  '^^^  *^^  Constitution 
COO-MoO,-ONH^ 
I  +HaO.  Die  Krusten  sind  (NH4),O2MoO,C,0, 

'^«'»'H.  .     .  C00-MO0.-0NH. 

und  der  Constitution  nach    1  .     Daraus   eridärt 

COO-MoOi-ONH« 
sich  auch  die  leichte  Zersetzbarkeit  der  Verbindung.  —  Neu- 
trales Kaliumozalat  bildet  nur  dfuin  ein  Oxalmolybdat  der  Zu- 
sammensetzung  Kj  0  Mo  0, 0^0^  -j-  Hj  0 ,  wenn  das  Oxalat  nicht 
im  Ueberschufs  angewandt  wird,  sonst  entsteht  Trimoljbdat  Auch 
die  zweite  Verbindung,  KjOSMoOjCjO,,  konnte  nur  synthetisch 
erhalten  werden.  Natriumoxalat  lieferte  zu  lösliche  Verbindungen. 
Es  konnte  nur  ein  gemischtes  Salz,  Na,0(NH4^02MoOj  2CjO, 
-j-  4  Hj  0 ,  erhalten  werden.  Die  sauren  Oxalate  lieferten  im 
Gegensatz  zur  Wolframsäure  ebenfalls  wohl  charakterisirte  Ver- 
bindungen. Saures  Ammonoxalat  führt  zu  schwer  löslichen 
Krusten,  (NH,),0  2MoO,  2C,0a  -f-  3Hj,0,  von  der  Conatitution 
COONH, 

I  -|-  H,0.   Das  entsprechende  Kalisalz,  K,02MoO| 

COOMoOs-OH 

2C3O,  -)-  3H,0,  wurde  ebenfalls  erhalten;  das  Natronsalz  nicht 
—  Mit  Vanadinsäure  reagiren  neutrale  Jlkaliox(ä<Ue  derart,  dab 
aus  den  tiefgelben  Lösungen  erst  rotbe,  saure  Vanadate,  sodann 
grofse,  gelbe  Prismen  der  Oxalvanadate  ausloTstaUisiren.  Da 
beide  gleich  schwer  löslich  sind,  so  sind  sie  nur  mecha- 
nisch zu  trennen.  Das  Ammonsalz  hatte  die  Zusammensetzung 
3(NH,),OV,054C,0,  +  4H,0,  das  Kalisalz  und  ebenso  d«* 
Natronsalz    die    analoge.     Die    Constitution    ist     als    pn^^a^i 

ü  (00C-C00R)4  -j-  xHjO  aufzufassen,  da  normales  Vanadat  in 
der  Verbindung  nicht  vorhanden  sein  kann  wegen  seiner  gelben 
Farbe.    Auch  synthetisch  wurden  die  Salze  dargestellt  aus  1  MoL 
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normalem  Vanadat  -\-  4  Mol.  satu-em  Oxalat  Ein  Ueberachuls 
Ton  Oxalat  bewirkt  sofort  Beductiun  der  Vanadinsäure.  Die  Eia- 
wirkuDg  ist  also  analog  der  von  Wolfram-  und  Molybdäneäure. 
—  Die  Säuren  reagiren  also  um  so  leichter  auf  einander,  je  ver- 
schiedener ihre  Avidität  ist,  also  nur  stärkere  organische  und 
Khwächere  anorganiBche  Säuren,  Ferner  eiiveist  sich  die  Molyb- 
dänsäure  schvscher  als  die  Wolframsäure,  da  eratere  allein  mit 
Oxalsäure  eine  Verbindung,  die  Pechard'sche  Oxalmolybdän- 
sänre,  bilden  kann,  letztere  dagegen  nur  mit  neutralen  Oxalaten 
reagiren  kann,  indem  sie  ihnen  Basis  entzieht,  sich  dadurch 
schwächt  und  dann  mit  dem  Osalrest  reagirt  Während  nur 
1  Mol.  Wolframsäure  einzuführen  war,  bildete  sich  eine  Verbin- 
dung mit  2  Mol.  Molybdänsäure.  Diese  Verbindungen  sind  alle 
als  „condensirte"  Verbindungen  in  Friedheim'schem  Sinne  auf- 
zufüBsen.  Ldt. 

Natrinni,  Kaliam. 

J.Stoerck.  Elektrolyse  geschmolzener  Chloralkalien').  D.R.-P, 
Nr.  68335.  —  Um  die  Schmelze  leichtflüssiger  zu  machen,  wird 
ein  Zusatz  von  20  bis  25  Proc.  Fluoralkalien  empfohlen.  Daran 
schliefst  sich  eine  eingehende  Beschreibung  von  Apparaten  zur 
Ausführung  dieser  Elektrolysen.  Bs. 

W.  Borchers.  Neue  Apparate  für  die  elektrolytische  Dar- 
stellung der  Alkali-  und  Erdalkalimetalle ').  —  Verfasser  behandelt 
die  Abscheidung  der  Alkali-  und  Erdalkalimetalle  aus  ihren  ge- 
schmolzenen Salzen,  discutirt  eingehend  die  Grunde  für  den 
mangelhaften  Nutzeffect  der  bisher  verwandten  Methoden  und 
beschreibt  einige  Apparate,  welche  di^elben  nach  Möglichkeit  zu 
vermeiden  suchen.  Bs. 

Von  H.  C.  Bull")  wird  ein  verbessertes  Verfahren  und  ein 
verbesserter  Apparat  zur  Gewinnung  von  Natrium,  Kalium  und 
äbolichen  Metallen  durch  Elektrolyse  angegeben.  In  den  oberen 
Theil  der  Chloridschmelze,  die  sich  in  einem  bedeckten  guß- 
eisernen Gefäfse  befindet,  taucht  eine  innen  mit  Porcellan  aus- 
gelegte Scheidewand,  um  die  Wiedervereinigung  der  elektrolytisch 
geschiedenen  Producte  zu  verhindern.  Ps. 

A.  Joannis.  Action  de  l'oxygene  sur  le  sodammonium  et  le 
potassammonium*).  —  Lafst  man  reinen  und  yollständig  trockenen 
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Sauerstoff  durch  eine  Lösung  yon  Natrium-  oder  Kaliumammoniiuu 
in  flüssig  gemachten  und  auf  ungefähr  —  ÖO'^  gehaltenen  Am- 
moniak gehen,  so  wird  der  Sauerstoff  ziemlich  schnell  absorbiri 
Die  FlÜBBJgkeit,  welche,  wenn  sie  concentrirt  war,  anfangs  eioe 
braunrothe  Farbe  hatte,  wird  dunkelblau  und  dann  mehr  und 
mehr  heller  blau  in  dem  Malae,  als  das  Alkaliammonium  ver- 
schwindet. Wenn  man  voraichtig  zu  Werke  geht,  so  kann  man 
vollständige  Farblosigkeit  der  Lösung  dieser  Ammoniumverhin- 
dungen,  sowie  die  Umwandlung  derselben  in  einen  gelatinösen, 
thonerdeartigen  Niederschlag  erreichen ,  der  in  dem  öüssigen 
Ammoniak  saspendirt  ist  Der  bei  der  Einvm-kung  von  Sauerstoff 
auf  iVafn'umammouium  erhaltene  Niederschlag  stellt  nach  der 
Verfluch tiguDg  des  Ammoniaks  ein  blafarosa  gefärbtes  Pulver 
dar,  das  sich  ohne  Gasentwickelung,  aber  unter  starker  Wärme- 
erzeugung in  Wasser  löst  Die  Analyse  ergab  die  Zusammen- 
setzung Na,O.NH(,  welche  man  auch  schreiben  kann:  N(NasHä)OH, 
d.  h,  der  Körper  würde  das  Hydroxyd  des  Dinairivmammmiums 
sein,  entsprechend  dem  vom  Verf.  früher»)  erhaltenen  Dinatrium- 
ämrooniumchlorid.  Die  Einwirkung  des  Sauerstoffs  ist  aber  durcb 
die  Bildung  der  Verbindung  Na,  0 .  N  Hg  noch  nicht  erschöpft 
sondern  die  gelatinöse  Masse  in  dem  verflüssigten  Ammoniak  kann 
noch  weitere  Mengen  Sauerstoff  binden;  es  entsteht  so  die  Ver- 
bindung NajOa,  welche  kein  Ammoniak  mehr  enthalt  Die  Ver- 
bindung ist  blafsrosa;  sie  entwickelt  mit  Wasser  Sauerstoff  und 
verwandelt  sich  in  das  von  Vernon-Harcourt  beschriebene 
Dioxyhydrat  Die  Verbindungen  Na^O-NHi  und  Na,0,  bilden 
sich  schon  im  Anfange  neben  einander,  wenn  die  Oxydation  sehr 
schnell  erfolgt.  Bei  der  langsamen  Oxydation  von  Kalium- 
ammonium  erhält  man  in  dem  Augenblicke,  wo  die  Lösung 
farblos  wird,  die  Verbindung  KO  als  gelatinösen  Niedei-schlag, 
der  in  dem  verflüssigten  Ammoniak  suspendirt  ist;  er  ist  etwas 
dunkler  rosa  gefärbt,  als  die  Verbindung  Na,  0 .  N  Hg.  Bei  weiterer 
Einwirkung  von  Sauerstoff  wird  die  Lösung  dunkler,  etwa  ziegel- 
roth,  dann  bei  weiterer  Oxydation  wieder  heller  und  schliefsUch 
Chromgelb.  In  dem  Augenblicke,  wo  die  Lösung  am  dunkelsten 
ist,  entspricht  die  Verbindung  ungefähr  der  Formel  K,Oj,  während 
die  gelbe  Verbindung,  das  Endproduct  der  Oxydation,  die  Formel 
KO,  besitzt  Die  Verbindung  KO  lost  sich  in  Wasser  zu  einer 
ziemlich  beständigen,  oxydirenden  Flüssigkeit,  während  sich  das 
Oxyd  Kt),  unter  reichlicher  Sauerstoffentwickelung  in  Wasser  löst 

')  Compt.  read.  112,  392,. 


Natrium-  und  KbHi 

Weon  muQ  zu  dem  Oxyd  KO  einen  Tropfen  Wasser  giebt,  so 
scheint  es  sich  in  das  gelbe  Oxyd  KOj  unter  Abscheidung  Ton 
Kalium  umzusetzen.  Btn. 

A.  JoanniB.  Action  de  I'oxyde  de  carbone  sur  le  sodammonium 
et  le  potassammonium ').  ^  Verfasser  bespricht  zunächst  die  von 
ADderen  Forsebern  hergestellten  Verbindungen  von  Kalium  mit 
Kohlenoxyd  und  die  Eigenschaften  derselben.  Er  selbst  leitete 
zur  Darstellung  einer  derartigen  Verbindung  in  eine  auf  —  50" 
abgekühlte .  Lösung  von  Kaliumammonium  -in  verflüssigtem  Am- 
moniak einen  reinen  und  trockenen  Kohlenoxydstrom.  Hierbei 
färbte  sich  die  I/ösung  anfangs  blau  und  dann  hellrotb.  Beim 
Verdampfen  dee  Ammoniaks  bei  gewöhnlicher  Temperatur  hiater- 
bleibt  die  bis  dahin  in  gelatinöser  Form  suspendirte  Verbindung 
als  hellrothes  Pulver  von  der  Zusammensetzung  KCO.  Die  Ver- 
bindung, als  Kxüiumcarbonyl  bezeichnet,  weicht  in  ihren  Eigen- 
schaften von  den  schwarzen  und  rothen  Verbindungen  anderer 
Autoren  ab.  Im  zugeschmolzenen  Rohre  wird  sie  dunkler,  jedoch 
nicht  schwarz.  Während  die  schwarzen,  von  anderer  Seite  dar- 
gestellten Körper  bei  gegen  100"  dargestellt  wurden,  explodirt 
die  vom  Verfasser  hergestellte  Verbindung  bei  dieser  Temperatur. 
Die  Explosion  erfolgt  auch  schon,  wenn  man  eine  Spur  Luft  oder 
einen  Tropfen  Wasser  in  die  Bohre  dringen  läTst  Man  kann 
den  Körper  ohne  Esplosion  in  Wasser  lösen,  wenn  man  in  die 
luftleer  gemachte  Röhre  durch  einen  Hahn  Wasser  eintreten  läfst, 
ohne  dafs  dasselbe  den  Körper  selbst  berührt.  Durch  die  Ein- 
wirkung des  Wasserdampfes  zerfliefst  die  Verbindung  in  einigen 
Stunden,  ohne  dafs  Gasentwickelung  eintritt,  unter  ßraunfärbung ; 
achliefslich  ist  die  wässerige  Lösung  gelb.  Mit  Natriumammonium 
erhält  man  in  derselben  Weise  leicht  das  NairiumcarbonifJ.  Auch 
diese  belllila  geerbte  Verbindung  explodirt  unter  dem  Einflufs 
geringer  Mengen  von  Luft  und  Wasser,  sowie  beim  Erwärmen  auf  90°. 
Dabei  färbt  sie  sich  vorher  dunkler.  Auch  durch  Stofs  explodirt 
sie,  jedoch  schwieriger.  Bei  der  Explosion  durch  -Erwärmen  zer- 
setzt sich  die  Verbindung  nach  der  Gleichung: 

iNaCO«)  =  Sa,CO,  -|-  Na,0  +  3C. 
lüfst  mau  einen  Tropfen  Wasser  auf  den  Körper  fallen,  so  ist 
die   Röhre  bei  der  Explosion  mit  einer  rothen   Flamme   erfüllt 


'}  Corapt  read.  116,  1618 — 1521.  —  ')  Verfaeeer  nimmt  das  Natrium 
all  iweiwerthig  an.  Er  giebt  den  Verbindungau  die  Formeln  Na  0,0,  und 
KC,0„  und  der  obigen  Gleichung  die  Form  2  NaCjO,  =  NaO,  CO,  -|-  NaO 
+  3C. 
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In  ähnlicher  Weise,  wie  die  Kalium  Verbindung ,  kann  man  auch 
das  Natriumcarbonyl  durch  Wasserdampf  ohne  Explosion  m 
einer  anfangs  ziegelrothen,  dann  dunkel  braunrothen  und  endlich 
sehwarzvioletten  Flüeeigkeit  lösen,  die  nach  einigen  Tagen  dunkel- 
roth  und  zähe  ist  Bm. 

H.  Y.  Gastner.  Herstellung  Yon  AUcalisuperoxyd ").  D.  R.-P. 
Nr.  G7094.  —  Das  zu  oxydirende  Alkalimetall  wird  in  Aluminium- 
behältera,  die  in  kleine  Rollwagen  gebracht  werden,  welche  auf 
Schienen  laufen,  in  das  auf  300"  angeheizte  Rohr  gebracht,  durch 
welches  von  Kohlensäure  und  Feuchtigkeit  befreite  Luft  hindurch- 
geleitet wird,  bis  eine  Voroxydation  des  Alkalis  eingetreten  ist, 
dann  wird  der  Luftzutritt  sorgfältig  geregelt,  so  Aai&  ein  stetiger 
Luftßtrom  von  bestimmter  Menge  für  einen  bestimmten  Zeitr 
abschnitt  durch  den  Apparat  streicht  Auf  diese  Weise  wird  du 
Metall  an  der  Stelle,  wo  die  Luft  eintritt,  sehr  schnell  oxydirt, 
so  dafs  die  Behälter  entfernt  werden  und  an  dem  anderen  Ende 
neue  Behälter  eingeführt  werden  können',  die  auf  den  Schienen 
allmählich  nachgedruckt  werden.  ßm. 

H,  Y,  Castner.  Verbessertes  Bleichmittel).  —  Es  wird 
Natrium superoxyd  am  besten  in  etwas  mehr  als  der  äquivalenteD 
Menge  mit  einem  entwässerten  Salz,  wie  Magnesiumsulfat,  Magne- 
siumchlorid oder  letzteres  mit  Chlorcalcium  gemengt,  innig  vei- 
mischt.  Die  Mischung  soll  baltbar  sein.  Beim  Auflösen  in  Wasser 
wird  dann  Wasseratoffsuperoxyd  frei.  Die  Lösung  soll  noch  warm 
verwendet  werden.  r.  U>. 

H,  Traube.  Flächenreiche  Krystalle  von  Chlomatrium ■).  — 
Chlomatrium  scheidet  sich  nicht  nur  aus  reinen,  wässerigen 
Lösungen,  sondern  auch  in  Gegenwart  vieler  fremder  Substanzen 
fast  stets  in  flächenarmen  Krystalleu  aus.  Aufser  dem  ZusaU 
von  Harnstoff  vermag  näch  Retgers  nur  noch  Chromchlorid  und 
Cadmiumchlorid  zur  Bildung  von  Octaedem  und  CubooctHedem 
Veranlassung  zu  geben.  Auch  bei  der  Krystallisation  von  Cblor* 
natrium  hei  Gegenwart  von  weinsaurem  Antimonoxydkali,  -Stron- 
tium oder  -baryum  erhielt  man  mit  Ausnahme  eines  einzelnen 
Falles  nur  Würfel.  Nur  als  das  betreffende  Baryumsalz  mit 
Chlomatrium  vollständig  eingetrocknet  war,  zeigten  sich  obenauf 
durcli  Hohlräume  von  ersterem  getrennt,  kleine  flächenreiche 
Krystalle  der  Combinatiou:  Würfel  (100),  Octaeder  (111),  Dodeka- 

>)  Zeitschr.  sngew.  Chem.  1893,  8.  164—186.  —  *)  Chem.  Soo.  Ind.  J- 
12,  603;  Engl.  Fat,  Nr.  13411.  —  •)  Ref.:  Chem.  Centr.  [4]  e-t,  D,  TW  n. 
Jahrb.  t.  Min.  1892,  II,  163—164. 
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eder  (110),  bei  welcher  jede  der  drei  Flachen  gelegentlich  vor- 
heiTBchen  konnte.  Dazu  kommen  noch  an  einigen  Kristallen 
IkoBitetraeder  (211),  TriakiBOctaeder  (221)',  (332)  und  Tetrakis- 
heiaeder  (210),  (410>  Die  Flächen  (332)  und  (410)  aind  für 
Cblomatriuin  neu.  Bm. 

Mercklin  und  Lösekann.  Reinigung  des  bei  Darstellung 
Ton  Kalisalpeter  gebildeten  ChloraatriumB  •),     D.  R-P.  Nr.  70994. 

—  Zu  dieBem  Zwecke  werden  Chlorkalium  und  Natronsalpeter 
der  heiTsen  Salpetermutterlauge  von  der  vorhergehenden  Kry- 
Btallisation  in  fester  Form  zugesetzt.  Die  Fliiäsigkeit  wird  bei 
gleichzeitiger  Erwärmung  mittelst  Dampfschlangen  längere  Zeit 
gerührt,  wodurch  Cblomatrium  ausgeschieden  und  Kalisalpeter 
gelöst  wird.  Nach  dem  Klären  wird  das  Chlomatrium  in  einem 
besonderen  Apparat  durch  gespannten  Waaserdampf  eventuell 
unter  Zuhülfen^me  einer  kleinen  Menge  Wasser  vom  Kalisalpeter 
gereinigt.  Bm. 

J.  Dybowski  et  Demoussy.  Sur  la  composition  des  sels 
employes  comme  condiment  par  les  populations  voisines  de 
l'Oubangui  *).  —  Die  eingeborenen  Antbropophagen  von  Oubangni, 
„BoDJos",  sammeln  auf  der  Oberfläche  des  immensen  Flusses 
schwimmende  Pflanzen:  Gramineen,  Polygonaceen  und  Aroideen, 
trocknen  und  verbrennen  dieselben  und  erzeugen  aus  der  Asche 
durch  Auslaugen  und  Eindampfen  der  Lösung  Speisesalz.  Das- 
selbe besteht  ausschliefsUch  aus  Kalisalzen  und  ist  ganz  frei  von 
Natrium  Verbindungen ;  die  Analyse  mehrerer  Proben  aus  ver- 
schiedenen Gegenden  ergab  53,96  bis  67,98  Proc  Chlorkalium, 
28,73  bis  36,87  Proc  schwefelsaures  Kalium  und  1,17  hia  7,35  Proc. 
kohlensaureB  Kalium.  Es  assimiliren  also  gewisse  Pflanzen  nur 
Kaliumsalze  und  schliefsen  die  Natriumsalze  aus.  Aus  dem  Ge- 
brauche des  genannten  Salzgemisches  geht  hervor,  dafs  man  dem 
Organismus  ohne  Anstand  beträchtliche  Mengen  von  Kalisalzen 
zuführen  darf.  Die  muselmanische  Bevölkerung  von  Wadai  be- 
nutzt zum  Salzen  ein  unreines  Steinsalz,  das  über  30  Proc.  erdige 
Beimengungen  enthält.  Ld. 

J.  Panfiloff.  Untersuchungen  der  Pentahydrate  des  Jod- 
and  Bromnatriums').  —  Flavitzky  unterscheidet  gewöhnliche 
Hydrate,  bei  denen  der  Sauerstoff  nur  zwei  Valenzen,  und  Hydrate 
höherer  Ordnung,  bei  denen  er  sechs  Valenzen  äufsert    Verfasser 

')  Zeitschr.  angew.  Chem,  1893,  S.  610.  —  *)  Compt.  rend.  UC,  398—400. 

—  *)  J.  raae.  pbri.-ohein.  Gee.  [1],  25,  262—276;  Ref.:  Chem.  Centr.  64, 
n.910. 
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untersuchte  nochmals  die  schon  von  de  Goppet  1883  beschriebenen 
Pentahydrate  des  Jod-  und  Bromnatriums  (NaJ.öHjO  und  NaBr 
.öHfO).  Beim  starken  Abkühlen  einer  gesättigten  Losung  von 
Jodnatrium  im  Exsiccstor  werden  lange,  aeidenglänzende,  farblose 
und  durchsichtige,  vierkantige  Krystalle  erhalten,  deren  Schmelz- 
uud  Erstarrungspunkt  zwischen  —  13  und  —  14"  liegt  und  die 
die  Zusammensetzung  NaJ.ÖHjO  haben.  Beim  Schmelzen  giebt 
dieses  Salz  bei  etwa  — 10°  3  Mol.  Nasser  ab  und  geht  in  die 
Verbindung  NaJ.SHjO  über,  deren  Schmelzpunkt  -f-  i7,5'  ist 
Das  Bromnatrium  (NaBr.öHiO)  krystalUairt  aus  der  Mutter- 
lauge von  der  Krystallisatiou  das  Salzes  NaBr.2HjO  in  der  Jod- 
verbindung isomorphen  Nadeln,  die  bei  —  23,5*  schmelzen,  da- 
bei ihr  Wasser  zum  Theil  verlieren  und  in  das  Dihydrat  vom 
Schmelzpunkt  -|-  64,3"  übergehen.  Aus  dem  Verhalten  dieser  Salze 
zu  sclilielsen,  sind  sie  Ditrihydrate  der  höheren  Ordnung,  ihre 
Formel  ist  also  NaR'".2H,0  +  3HjO.  Bn». 

G.  Lunge.  Natürliche  Soda").  —  Veranlatst  durch  die  in 
Europa  schwierige  Zugänglichkeit  der  Schrift  von  T.  M.  Cha- 
tard, Natural  Soda,  its  occurrence  and  utilization.  Extract  from 
Bulletin  No.  60,  U.  S.  Geological  Survey  1887—88,  hat  sich  der 
Verfasser  bewogen  gesehen,  dieselbe  eingehend  zu  besprecheo. 
Die  eigenen  Untersuchungen  Chatard's  beziehen  sich  auf  die 
Soda  in  dem  grofsen  Bassin  zwischen  den  Itocky  Mountains  und 
der  Sierra  Nevada.  Die  Soda  wird  in  der  Natur  durch  Kochsalz 
aus  ihrer  Lösung  ausgefällt  Chatard  leugnet  zunächst  das  Vor- 
kommen des  sog.  Sesquicarbonates,  (Na)0),(COa),  H,0,  sowohl  als 
Natur-,  wie  auch  als  Kunstproduct  Chatard  bespricht  dann  die 
verschiedenen  Fundorte  der  natürlichen  Soda,  woran  Lunge  fol- 
gende Bemerkung  über  das  Vorkommen  in  Indien  knüpft:  Die 
in  ganz  Indien  vorkommenden  Sodaauswitterungen ,  Dhobbiea- 
Erde  genannt,  liefern  ein  Salz,  das  in  den  Bazaren  als  Sajji-Mati 
verkauft  wird  und  oft  mehr  Chlorid  und  Sulfat  als  Carbonat  ent^ 
hält  Dann  folgt  das  Vorkommen  in  den  Vereinigten  Staaten: 
Das  Salz  in  den  Uniou  Paciliclakes,  im  Territorium  Wyoming,  ist 
Glaubei-salz ,  das  dort  nach  dem  Leblanc-Verfabren  verarbeitet 
wird.  Dasselbe  ist  der  Fall  in  Donney  und  im  Sweet  Water-Tbal, 
50  Miles  nördlich  von  Rawlins  in  Carbon  County,  wo  allerdings 
dem  Sulfat  Carbonat  beigemengt  ist  Wenn  man  nach  Westen 
weiter  geht,  trifft  man  erst  in  Raytown,  im  Staate  Nevada,  auf 
ein   grölseree  Sodalager:   ein    gröfserer   See,    aus    dem   die  Soda 

'}  ZeitBchr.  sngen.  Chem.  1693,  S.  3—11. 
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durch  fractionirte  KTystallisation  gewonnen  wird,  und  ein  kleinerer, 
der  schon  fast  ausgetrocknet  ist.  Beide  Bind  alte  Krater  und 
geben  etwa  750  t  jährlich.  Der  Monosee  in  GalifornieQ  ist  sehr 
sodareich,  liegt  aber  zu  unzugänglich,  als  daFs  dieser  Reichthum 
nutzbar  gemacht  werden  könnte.  Dasselbe  gilt  yon  dem  Albert- 
lake  in  Oregon.  Die  Ablagerungen  von  trockenen  Salzen  bieten 
vorläufig  keine  Wichtigkeit  Das  wichtigste  Vorkommen  natür- 
licher Soda  ist  der  Owen  Lake,  Ingo  County,  Califomien,  welchem 
der  Owen  River  jährlich  allein  200  000  t  Soda  zuführt  Der  See 
hat  keinen  Abflufs,  jedoch  hält  die  Verdampfung  dem  Zuäufe 
ziemlich  das  Gleicl^ewicht.  Das  nutzbare  Alkali,  d.  h.  Na,0  in 
Form  von  Carbonaten,  beträgt  17,88  bis  i7,95g  im  Liter.  Der  See 
wird  noch  wenig  ausgebeutet.  Die  Vorkommen  erklären  sich  durch 
die  mangelnden  Abflüsse  der  Seen  bei  trockenem  Klima,     v.  Lb. 

H.  P.  Fafsbender.  Destillationsapparate,  Dampfmaschinen 
und  Dampfrerbrauch  der  Ammoniaksodafabrikation  i).  —  Die  Ab- 
handlung, welche  rein  technischer  Natur  ist,  enthält  eine  Be- 
schreibung des  Ammouiaksodaproccsses,  namentlich  eine  schema- 
tiache  Darstellung,  aus  der  die  Bewegung  des  Ammoniaks  durch 
die  verschiedenen  Flüssigkeiten,  die  bei  der  Fabrikation  entstehen, 
und  deren  Gehalt  an  Anmioniak  zu  ersehen  ist,  sowie  des  Dampf- 
verbraucbes  der  Apparate  und  Maschinen.  Verfasser  kommt  zu 
dem  Schlüsse,  diifs  der  Betrieb  der  Destillation  mit  dem  Abdampf 
der  Maschinen  unter  Zuhülfenahme  des  Vacuums  sich  als  am 
meisten  empfehlenswerth  erweist.  Bm. 

P.  K  Hallwell.  Ueber  Neuerungen  in  der  Fabrikation  der 
^lineralsäuren ,  der  Soda  und  des  Chlorkalkes  =).  —  Die  Arbeit 
enthält  eine  Zusammenstellung  und  Besprechung  der  in  den 
letzten  Jahren  (1891  und  1892)  erschienenen  Arbeiten  auf  dem 
Gebiete  der  Fabrikation  von  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Soda, 
Chlorkalk.  Bm. 

CHäufsermann.  Ueber  die  HerstellungvonChlorund  Xatron- 
hydrat  auf  elektrolytischem  Wege ').  ~-  Eingebendes  Referat  über 
die  zur  Elektrolyse  des  Chlomatriums  im  Grofsen  gebräuchlichen 
Methoden,  das  sich  im  Auszüge  nicht  wiedergeben  läTst       Bs. 

Wilhelm  Spilker  und  Carl  Loeve.  Elektrolyse  von 
Chlomatrium  ■•).  —  Es  befindet  sich  nur  in  dem  Anodenraum 
Chlomatrium  oder  Chlorkalium.     In   dem  durch  ein  Diaphragma 

')  Zeitoohr.  Bngew.  Chem.  189.'!,  S.  139—140, 165—174,  224—229,  256—264. 

—  *)  Chemikerieit.  17, 263—268.  —  •)  Zeitiohr.  angew.  Chem.  1893,  S.  392-394. 

—  ')  Oesterr.  Fat,  Cl.  75,  vom  26.  Mai  1892;  Dingl.  pol.  J.  74,  187. 
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getrennten  Kathodenraume  befindet  sich  eine  Lösung  von  Alkali- 
carbonat,  die  mit  Kohlensaure  gesättigt  ist,  so  daXa  sich  immer 
Alkalicarbonat  bildet  Die  Erfinder  haben  beobachtet,  dafs,  wenn 
der  Anodenraum  18  Proc.  NaCl,  der  Eathodenrauni  15,5  Proc 
Nai  C  Oj  enthält ,  die  Concentration  beider  Lösungen  constant 
bleibt  und  nur  entsprechend  dem  Strom  das  Volum  der  anodischen 
Flüssigkeit  ab-,  das  der  kathodischen  zunimmt.  Darauf  wird  eine 
treppenförmige  Anordnung  der  Bäder  begründet,  wobei  in  die 
Anodenzelleo  beständig  Chlor  natriumtösung  der  angegebenen 
Concentration  einfliefst,  während  die  Sodalösung  unten  abflielst 
Die  Kohlensäure  wird  in  ein  GefäTs  geleitet,  das  mit  dem  obersten 
Kathodenraume  in  Verbindung  steht.  Die  Vereinigten  Chemischen 
Fabriken  in  Leopoldshall  haben  das  Verfahren  erworben.     Bdl. 

Hermite  und  DubosC)  beschreiben  die  Fabrikation  yon 
Alkalicarbonaten  oder  -  blcarbonaten  durch  elektrolytische  Zer- 
setzung von  Alkalichloriden  in  Gegenwart  von  gelatinöser  Thon- 
erde  oder  von  Aluminiumchlorid,  Nachdem  sich  das  an  der 
Kathode  gebildete  Alkalihydroxyd  mit  der  Thooerde  zu  Alkali- 
aluminat  verbunden  hat,  und  das  an  der  Anode  entwickelte  Chlor 
verjagt  ist,  leitet  man  zum  Schlufs  der  Elektrolyse  Kohlensäure  in 
die  Flüssigkeit.'  Ps. 

D.  G.  Fitzgerald ')  giebt  Verbesserungen  in  den  Apparaten 
und  Mitteln  für  die  Elektrolyse  von  Älkalichloriden  an.  Um  die 
durch  die  Chlorentwickelung  verursachte  Enei^everachwendung 
zu  vermeiden  und  „Lithanode"  als  Anode  gehrauchen  zu  können, 
wird  dem  Elektrolyten  im  positiven  Elektrodenraume  ein  unlös- 
liches basisches  Oxyd,  besonders  Kalk,  zugesetzt  Ps. 

Il.Blackman')  beschreibt  Verbesserungen  bei  derOewinnung 
von  Chlor,  Soda  und  anderen  Producten  und  an  Apparaten  dafür. 
Zur  Trennung  des  Elektrolyten  und  der  Producte  der  Elektrolyse 
wird  die  Verschiedenheit  ihrer  specifischen  Gewichte  benutzt  Das 
eiserne  GefäTs,  das  zugleich  Kathode  ist,  dreht  sich  schnell,  Chlor 
wird  aus  dem  mittleren  Theile,  WasserstofE  durch  einen  anderen 
Auslafs  abgeleitet.  Das  Alkalihydrat  trennt  sich  von  der  ring- 
förmigen Lage  der  Chloridlauge  und  tropft  durch  eine  kleine 
Oeffnung  der  Wandung  in  ein  Gefäfs.  Ps. 

G.  J.  Atkins  und  E,  Applegarth.  Elektrolytiache  Dar- 
stellung  der   Alkali-   und   Erdalkalimetalle,    sowie   der   Hydrate 

')  Franz.  Pat.  Nr.  220492  vom  29.  Mars  1892 ;  Monit  «aentif.  [4]  7. 
BrevetB,  6S— 54.  —  ')  Engl.  Pat.  Hr.  9799  vom  34.  Mai  1892;  Clhem.  Soc 
Ind.  J.  12,  697.  —  ')  Engl.  Pat.  Nr.  19170  vom  26.  Oct.  1892;  Chem.  Sc«. 
Ind.  J.  12,  699. 
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derselben').  D.  B.-P.  Nr.  64409.  —  Es  wird  eine  Terticale  amal- 
gamirte  Kathode  angewandt,  die  durch  einen  langsamen  Strom 
Quecksilber  berieselt  wird.  Der  Elektrolyt  steigt  in  einem  zwischen 
der  cylindrischeu  Kathode  und  der  sie  umgebenden  Anode  befind- 
lichen ringförmigen  Räume  continuirlich  in  die  Höhe  und  nimmt 
dabei  das  an  der  Anode  entwickelte  Chlor  mit  sich.  Um  Alkali- 
hydroxyd darzustellen,  läTst  man  Wasser  durch  den  ringförmigen 
Raum  aufsteigen,  wodurch  das  Natrium  des  Amalgams  heraus- 
gelöst wird.  Bäl. 

E.  Hermite  u.  A.  Dubosc.  Herstellung  von  Alkalicarbonat 
mittelst  Elektrolyse »).  D.  R-P.  Nr.  66  089.  —  Die  bei  der  Elektro- 
lyse Ton  Ghloralkalien  freiwerdende  Basis  wird  durch  Zusatz  von 
Aluminiumchlorid  oder  gelatinöser  Thonerde  in  Aluminat  über- 
geführt Nach  Beendigung  der  Elektrolyse  wird  das  Aluminat 
durch  Einleiten  von  Kohlensäure  zerlegt.  Bs. 

E.  Hermite  u.  A.  Dubosc.  Elektrolyse  von  Alkali-  bezw. 
Erdalkalisalzen ä).  D.  R-P,  Nr.  67851.  —  Beschreibung  eines  Ver- 
fahrens, das,  wie  verschiedene  andere,  auf  der  Bildung  von  Amal- 
gam und  nachfolgender  Zersetzung  desselben  durch  reines  Wasser 
beruht,  aber  diese  Zersetzung  nicht  zur  Herabsetzung  der  Betriebs- 
spannung ausnutzt.  Ss. 

C.  Kellner.  Elektrolyse <)■  D.  R.-P.  Nr.  70007.  —  Be- 
schreibung einer  Methode  zur  Erzeugung  von  Alkalilaugen  durch 
Elektrolyse  von  ChloridlÖsungan  mit  ruhender,  senkrechter  Qneck- 
silberkathod&  Ueber  dem  Quecksilber  befindet  eich  Wasser  zur 
Zerlegung  des  Amalgams.  Kellner  gedenkt  nach  analoger  Me- 
thode und  Anordnung  auch  die  Alkalimetalle  selbst,  sowie  Alu- 
minium und  andere  Metalle  in  gediegenem  Zustande  zu  ge- 
winnen. Bs. 

H.  Y,  Castner,  An  Improved  Process  of  and  Apparatus  for 
the  Electrolytic  Decomposition  of  Alkaline  Salts  *).  —  Die  Erfin- 
dung besteht  in  der  Anwendung  eines  mechanisch  beweglichen 
Quecksilberbodens,  welcher  Anoden-  und  Kathodenraum  einer 
ZersetzuDgszelle  trennt,  so  dats  das  flüssige  Metall  in  der  einen 
BSilte  Kathode,  in  der  anderen  Anode  ist.  Als  Kathode  nimmt 
das  Quecksilber  das  Alkalimetall  auf  und  giebt  es  als  Anode 
wieder  ab,  so  dafs  bei  Verwendung  von  reinem  Wasser  in  der 
zweiten  Zelle  in  dieser  reine  Alkalihydroxydlösung  entsteht.    Bs. 


>)  Dingl.  poL  J.  288,  186.  —  •)  Ber.  26,  206.  —  ■)  Zeitwhr.  angew. 
Cham.  1S93,  S.  301.  ~  ')  DaBelbrt,  S.  526—628.  —  °)  Chem.  Soo.  Ind.  J. 
12,  769. 


J.  Greenwood.  ImprovementB  in  and  relating  to  the  M&nu- 
facture  or  Production  of  Chlorine  and  Sodiimi  Amalgam ').  Engl 
Fat.  Nr.  5999.  —  Die  Methode  beruht  ebenfalls  auf  der  Ver- 
wendung senkrecht  angeordneter  Quecksilberkathoden,  in  welchen 
sich  das  concentrirtere  Amalgam  oben  sammelt  und  von  da  in 
einen  Behälter  abfliertit.  Als  Anoden  dienen  Kohlen  mit  Metall- 
kem  nach  engl.  Fat.  Nr.  18  990.  Bs. 

E.  Andreoli.  Elektrolytische  Vorrichtung").  D.K-P.  Nr.  69720. 
—  Zur  Elektrolyse  von  Alkalisalzen,  besonders  Chloriden,  giebt 
Andreoli  eine  Anordnung  an,  welche  die  beträchtlichen  Wider- 
stände von  diffusionsbindernden  Scheidewänden  zwisebeu  Anoden- 
nnd  Kathodenraum  umgehen  soll.  Das  Diaphragma  soll  nämhcb 
aus  poröser  Kohle  oder  mehrfach  geschichteter  Metallgaze  her- 
gestellt und  als  HüUskathode  verwendet  werden,  indem  es  unter 
Zwischenschaltung  von  einigem  Widerstand  mit  den  HauptkathodeD 
Terbunden  wird.  Bs. 

J.  F.  Roubertie,  V.  Lapeyre  und  U.  Grenier.  AetzLati 
und  Salzsäure  durch  Elektrolyse  und  AikaJichlorid *).  D.  R.-P. 
Nr.  67754.  —  Anoden-  und  Kathodenraum  stehen  durch  eine 
Schicht  gesättigter  Kochsalzlösung  mit  einander  in  Verbindung. 
Der  an  der  Kathode  entwickelte  Wasserstoff  bestreicht  die  schräg 
angeordneten  Anoden,  um  dort  als  Depolarisator  zu  wirken.  Die 
Anoden  sollen  zur  Erleichterung  der  Verbindui^  beider  Gase 
kräftig  belichtet  werden.  Bs. 

KB. Cutten.  Apparat  zur  Elektrolyse  von  Kochsalzlösungen*). 
D.  R.-P.  Nr.  "69  461,  —  Nach  merkwürdigen  Frincipien  construirte 
Apparate  zur  Erzeugung  von  Natronlauge  und  Chlor.  Bs. 

Lederer,  vertreten  durch  Marillier  und  Robelet.  Per- 
fectionnements  a  la  fabrication  industrielle  des  alcalis  caustiques 
et  de  leur  carbonates  tires  de  leurs  Sulfates  et  de  leurs  chlorures 
ou  des  sels  de  depöt  ou  residus  contenant  ces  sulfates  üu  ces 
chlorures,  soit  seuls,  soit  melanges  avec  regeneration  simultauee 
au  moyen  du  carbonate  de  soude  ou  d'ammoniaque,  du  snlfate 
de  strontiane  ainsi  ohtenu ').  Franz.  Fat.  Nr.  228  388  vom  2.  Juni 
1893.  —  Die  Alkalichloride  werden  durch  Ammonsulfat  zersetzt 
und  die  gebildeten  AlkalisuLfate  mit  Strontiumoxyd  behandelt 
Die  filtrirte  Lösung  liefert  beim  Eindampfen  die  caustiscben 
Alkalien.     Das   gebildete   Strontiumsulfat  wird   durch  Behandeln 

')  Chem.  Süc,  Ind.  J.  12,  1042.  —  ')  Zeitsohr.  iingew.  Chem.  1893, 
8.  528—529.  —  *)  DaselbBt,  8,  274—275.  —  •)  Dwelb«!,  S.  461.  —  ')  Monit 
Boientif.  [4]  7,  II,  Patente,  274. 
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mit  Natrium-  oder  Ammoniumcarboiiat  und  Glühen  wieder  in 
Strontiumoxjd  übergeführt  Bm. 

Payelle  und  Sidler,  vertreten  durch  Marillier  und 
Robelet  Procede  de  transformation  methodique  et  continue  du 
carhonate  de  soude  en  Boude  caustique  avec  fabrication  simul- 
tanee  de  sulfites  alcalino-terreux,  alnmineux  et  d'oxyde  de  fer 
hydnite").  Franz.  Pat.  Nr.  229845  Tom  7.  August  1893.  —  Durch 
Verbrennung  von  Schwefel  oder  auf  andere  Weise  erzeugte 
schweflige  Säure  wird  mit  Wasser  gewaschen  und,  auf  80  bis  90° 
erwärmt,  in  eine  Natriumcarbonatlösung  Ton  32"*  B.  geleitet  Die 
entweichende  Kohlensäure  wird  aufgefangen.  Die  auf  eine  Dichte 
Ton  12"  B.  gebrachte  BisulfitlÖsung  wird  mit  einem  Erdalkali 
(K^k,  Baryt,  Magnesia),  Thonerde  oder  Eisenoxyd  zersetzt  und 
das  gebildet«  Sulfit  von  der  Lauge  getrennt,  aus  der  man  das 
Xatronhydrat  in  bekannter  Weise  abscheidet  Bin. 

A.  Vogt  und  C.  J.  Wichmann.  Satpetersäure  und  Alkali- 
carbouat  aus  Alkalinitrat').  D.  R.-P.  Nr.  69059.  —  Ein  poröses 
Gemenge  von  gepulvertem  Natriumnitrat  und  gekörntem,  mög- 
lichet  trockenem  Aetzkalk  (oder  Magnesia,  Baryt,  Strontian, 
Manganoxyd,  Eisenoxyd  oder  den  Carbonaten  der  Erdalkalien) 
wird  in  einer  Retorte,  Muffel  u.  dergl.  von  Gulseisen  nahezu  auf 
diejenige  Temperatur  erwärmt ,  bei  welcher  die  Zersetzung  des 
Nitrates  beginnt;  daranf  werden  mittelst  eines  Gebläses  Kohlen- 
säuregas und  Wasserdampf  —  beide  ungefälir  auf  Dunkelrothgluth- 
temperatur  erhitzt  —  derart  eingeführt,  dafs  sie  das  Gemenge 
vollständig  durchdringen  können.  Es  bildet  sich  so  Natrium- 
carbonat,  während  die  entweichenden  nitrosen  Gase,  mit  Ausnahme 
einer  sehr  geringen  Menge  niederer  Stickstoffoxyde,  in  Verbindung 
mit  dem  Wasserdampf  sich  zu  Salpetersäure  niederschlagen  lassen. 
Nach  vollständiger  Verwandlung  des  Nitrates  in  Carbonat  wird 
(he  aus  Natriumcarbonat  und  Galciumoxyd  bestehende  Masse  aus 
dem  Apparat  entfernt,  und  das  Natriumcarbonat  durch  Auslaugen 
gewonnen  oder  unter  Benutzung  des  beigemengten  Cülciumoxyds 
in  AetznatroD  umgewandelt.  Dadurch,  dafs  die  Kohlensäure 
aufserbalb  des  Apparates  erzeugt  und  erwärmt  wird,  ist  nur  eine 
scbvrache  Erwärmung  des  Apparates  auf  ein  dunkles  Roth  von 
etwa  350«  erforderlich.  Bm. 

Tbeophila  Beynaud  in  Moustier-sur-Sambre,  Belgien.  Dar- 
stellung TOD  Soda  und  Chlor'),    Oesterr.  Pat  vom  10.  Dec.  1891. 


■)  Monit.  Boientif.  [4]  7,  II,  Patente,  326.  —  ■)  Zeitschr.  angew.  Chem. 
,  8.  369.  —  •)  Dingl.  pol.  J.  288,  187. 
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—  Um  in  einer  einzigen  Operation  aus  Kochsalz  Natriiuncarbonat 
und  Cblor  zu  erhalteu,  wird  ein  Gemenge  von  Kochsalz  und  Eisen- 
sulfat  in  molekularen  Mengen  in  einem  Ofen  mit  doppeltem  Ge- 
wölbe zur  Rothgluth  erhitzt.  Hierbei  entwickelt  sich  bei  pinz- 
lichem  AusschluTs  von  „Feuchtigkeit"  reines  Chlor,  bei  Anwesenheit 
derselben  Salzsäure  und  im  Ofen  hinterbleibt  ein  Gemenge  von 
Eisenoxyd  und  Natriumsulfat.  Sobald  die  Chlor-  bezw.  Salzsänre- 
entwickelung  aufhört,  wird  die  Temperatur  erhöht  und  gleich- 
zeitig dem  Gemenge  so  viel  Holzkohle  zugesetzt,  dafs  eine  Um- 
setzung nach  der  Gleichung: 

3N8,S0.  -I-  2Fe,0,  -\-  16C  =  FB.Na,S,  -|-  14C0  -|-  200, 
erfolgen   kann.     Die  Verbindung   FeiNa^Ss  wird  durch  die  ^^ 
Wirkung  der  gleichzeitig  entstandenen  Kohlensäure  bei  Gegenwart 
von  Sauerstoff  zerlegt  in 

Fe^NniS,  -f  2C0,  -|-  0,  —  2N^C0,  +  Fe,Na,Sr     . 
Das    Natriumcarbonat    wird    durch   Auslaugen    von    der   Eisen- 
natrium  Schwefel  Verbindung  getrennt,  in  welcher  durch  Liegen  an 
der    Luft   das   Schwefeleisen   wieder  in  Eisenvitriol   verwandelt 
werden  soll,  Bm. 

P.  Bömer.  Herstellung  von  Kaliumcarbonat ').  D.  R.-P. 
Nr.  66533  und  Zusatz-Patent  Nr.  67320.  —  Kaliumsulfat  und 
Kaliumbichi'omat  werden  in  molekularen  Mengen  in  möglichst 
wenig  Wasser,  am  besten  bei  60  bis  80*,  gelöst  und  genau  mit 
Kalkmilch  neutralisirt,  wodurch  nach  der  Gleichung: 

K,SO,  -I-  K,Cr,0,  +  CaCOH),  ^  2K,CrO«  -f-  CaSO,  +  H,0 
Kaliumchromat  und  CalciumsuUat  entstehen.  Letzteres  wird  aus 
der  Kaliumcbromatlösung  abgetrennt  und,  so  weit  es  noch  gelöst 
ist,  entweder  durch  Kaliumcarbonat  als  Calciumcarbonat  aus- 
gefällt oder  durch  Eindampfen  im  Vacuum  bei  80"  entfernt  Statt 
des  Kalkhydrates  kann  man  auch  Baryt  oder  Strontian  anwendeo. 
Die  Kaliumcbromatlösung  wird  bis  zur  Concentration  einer  bei 
35  bis  40<>  gesattigten  Chromatlauge  eingedampft  und  unter  guter 
Kühlung  und  unter  Umrühren  mit  Kohlensäure  behandelt  Die 
Kohlensäure  bewirkt  Zersetzung  im  Sinne  der  Gleichung: 

2K,CrO.  +  2C0,  -I-  H,0  —  2HKC0,  -f  K,Cr,0„ 
wobei   das  gebildete  Kaliumbichromat  ausfällt,  während  Kalium- 
bicarbonat  und   kleine   Mengen  Kaliumbichromat  gelöst  bleiben. 
Nachdem  die  Flüssigkeit  vom  abgeschiedenen  Dichromat  getrennt 
ist,  wird   die  Lösung   eventuell   unter  Wiedergewinnung  der  ent- 


')  ZeitBclir.  angew.  Chem.  1893,  S.  162—168. 
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weicfaendeu  KobleoBäure  auf  46  bis  50<*  B.  eingedampft,  wobei 
sich  Kaliumcbromat  und,  falls  der  gelöste  Gyps  mit  Kalium- 
carbonat  entfernt  worden  war,  auch  Kaliumsulfat  abscbeidet  Die 
nun  verbleibende  „Endlauge"  liefert  beim  Abdampfen  ein  ge- 
ringe Mengen  von  Chromat  enthaltendes  Kaliumcarbonat  Zar 
Reinigung  von  Chromat  wird  die  Lösung  des  Garbonates,  die 
„Endlauge",  unter  Kühlung  mit  Kohlensäure  gesättigt,  wobei 
Ealiumbicarbonat  krystallinisch  ausfällt,  während  Chromat  als 
Bichromat  in  Losung  bleibt.  Durch  Wiederholung  dieses  Ver- 
falirens  erhält  man  Bicarbonat  chromfrei  und  zerlegt  es  schliefs- 
lich  in  Carbonat  und  Kohlensäure.  Nach  dem  Zusatz-Patent  kann 
man  statt  Kaliumsulfat  auch  Sehönit  (K,SOt,  MgSO,  +  6H,0) 
oder  noch  ändere  kalinmsulfathaltige  Salze,  wie  Kainit,  Sjlvini^ 
verwenden.  ßm. 

Kranz.    Herstellung  von  Pottasche  imd  Soda^).    D.  R-P. 
Xr.  65  784.  —  Zur  Einleitung  der  Beaction: 

6KF  +  SiO,  +  4C0,  -f  2H,0  ^  K,SiF.  +  4KHC0, 
stellt  man  SOproc.  Lösungen  von  Fluorkalium,  die  5Proc.  Kalium- 
bicarbonat  enthalten,  mit  gallertartiger  Kieselsäure  in  einer  Reibe 
gleicher  gufseisemer  C;linder  an,  deren  Construction  ausführlich 
beschrieben  wird.  Man  beschickt  die  Cjlinder  so,  dafs  das  Massen- 
verhältnils  der  Kieselsäure  und  des  KaUumbicarbonates  zum  Fluor- 
kaliiimgehalt  der  Lösung  vom  einen  bis  zum  anderen  Ende  der 
Beihe  allmählich  bis  zum  starken  Ueberscbufs  wächst.  In  den  am 
meisten  Fluorkalium  enthaltenden  C^linder  führt  man  systematisch 
bis  zur  Sättigung  Kohlensäure  ein  und  führt  dann  nach  der 
Abklärung  die  Flüssigkeit  um  einen  Cylinder  weiter  u.  s.  w. 
Der  Niederschlag  von  Kieselfluorkalium  wird  von  der  Flüssigkeit 
getrennt,  die  beim  Eindampfen  Pottasche  abscheidet.  Das  Ver- 
fahren ist  ebenso  vortheilhaft  zur  Darstellung  von  Soda  anwend- 
bar. Bequemer  ist  das  Verfahren  zur  Darstellung  von  schweflig- 
saurem  Natrium  nach  der  Gleichung: 

6NbF  +-  SiO,  -1-  2S0,  ^  NB,SiF,  +  2Na,S0, 
anwendbar,  wobei  man  schweflige  Säure  aus  den  Verbrennungsgasen 
des  Pyrits  einleitet.  Als  Aufnahmegefätae  müssen  hier  Bleicylinder 
verwendet  werden.  Durch  Zuleitung  von  Chlor  zu  Flufsspath- 
schlamm  entsteht  neben  Kieselfluorcalcium  unterchlorigsaures  bezw. 
chlorsaures  Calcium,  das  nach  Ausfällung  des  Kieselßuorcalciums 
mittelst  Chlomatrium  zur  Darstellung  von  chlorsaurem  Kalium 
benutzt  werden  kann,  Bm. 
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William  T.  Gibbs  u.  P.  Franchot')  beBchi-eiben  eine  Ver- 
besseruDg  an  den  Processen  zur  Darstellung  von  Alkali-  oder 
ErdallcalichloFaten ,  die  darin  besteht,  den  an  der  Kathode  ent- 
wickelten Wasserstoff  durch  die  Wahl  von  Knpferoxyd  als  EleJt- 
trodenmaterial  unschädlich  zu  machen.  Ps. 

G.  Schön.  Zur  Darstellung  Ton  Natriumchlorat *).  —  Man 
stellt  Calciumchlorat  dar,  wie  bei  der  Bereitung  von  Kalium- 
cblorat,  iälU  den  Kalk  durch  ein  Natronsalz  (Sulfat,  Carbonat  etc.) 
und  erhält  auf  diese  Weise  eine  Lösung  Ton  Natriumchlorid  und 
-chlorat.  Die  Lösung  wird  eingedampft,  bis  sie  den  Siedepunkt 
einer  gesattigten  NatriumchloratlÖsung  (132")  zeigt.  Das  wahrend 
des  EtodampfeiiB  steh  abscheidende  Natriumchlorid  wird  mechanisch 
entfernt.  Die  gesattigte  NatriumchloratlÖsung  läfst  man  erkalten 
und  auskrystallisiren.  Die  Mutterlauge  wird  nocbmals  eingedampft 
und  zur  Krystalliaation  aufgestellt  Die  Verwendung  des  Natrium- 
carbonats  ist  der  des  Sulfats  vorzuziehen,  da  der  Kalk  vollständiger 
gefällt  wird.  Ütn. 

F.  W.  Dupre.  Gewinnung  von  Kaliumsnlfat  oder  Kalium- 
natriumsulfat aus  Salzlösungen  >).  D.  R,-P.  Nr.  68572.  —  Leitet 
man  in  eine  Kainitlösung  Ämmoniakgae  in  Mengen  gut  äqui- 
valent der  Hälfte  der  in  dem  Kainit  enthalt«nen  Magnesiamsalze, 
trennt  die  Flüssigkeit  von  dem  abgeschiedenen  Magnesiumhydrat 
und  leitet  nun  weiter  Ammoniak  iu  die  Lösung,  so  scheidet  sich, 
wenn  der  Kainit  rein  war,  das  gesanunte  Kalium  desselben, 
vielleicht  gemischt  mit  etwas  Ammonsulfat,  aus.  War  der  Kainit 
durch  Steinsalz  verunreinigt,  so  scheidet  sich  das  gesammte 
Kalium  als  Kaliumnatriumsulfat,  K,Na(SOt)t,  frei  von  Ammon- 
sulfat, ans.  Die  Anwesenheit  der  durch  das  erste  Einleiten  von 
Ammoniak  gebildeten  Anmioniumsalze  verhindert  jede  weitere 
Ausscheidung  von  Magnesiumbydrat  bei  dem  zweiten  E^letten 
von  Ammoniak.  Vermengt  man  die  von  dem  Kalium-  bezw. 
Kaliumnatriumsulfat  getrennte  Flüssigkeit  mit  dem  beim  ersten 
Einleiten  von  Ammoniak  erhaltenen  Niederschlage,  ao  erhält  man 
durch  Erhitzen  das  gesammte  Ammoniak,  freies  wie  gebundenes, 
wieder  zurück.  Regelt  man  den  Steinsalzgehalt  des  Rohkainits 
so,  dafs  derselbe  dem  Magnesinmsulfatgebalt  äquivalent  ist,  und 
kühlt  die  Lösung  unter  0°  ab,  so  scheidet  sich  Glaubersalz 
aus  und  giebt  die  vom  Glauberaalz  getrennte  Lösung  nun,  mit 

')  FranE.  Pat  Nr.  228460  vom  7.  März  1893;  Monit.  wieotif.  [4J  7, 
BrevoU,  276.  —  ")  Bef.:  Chem.  Centr,  [4]  64,  Ü,  178  naoh  J.  Pharm.  Chim. 
[5]  27,  522.  —  •)  Zeitaohr.  angew,  Chem.  1893,  S.  276—277. 
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Ammoniak  behandelt,  reines  Kaliumeulfat.  Statt  Kainit  könneii 
auch  andere  Salze,  z.  B.  KaliummagnesiumBulfat,  Sylvinit,  verwendet 
werden.  Durch  Zusatz  toh  1  Mol.  Magnesitimsulfat  (MgSOj)  oder 
Natriumsulfat  (Na,  SO«)  auf  2  Mol.  Chlorkalium  kann  man  auch 
ans  dem  Sylvinit  das  gesammte  Kalium  als  EaliumsuUat  ge- 
winnea  Bm. 

M.  F.  Parmentier.  Erklärung  des  Ursprunges  des  in  der 
Luft  enthaltenen  Natriumsulfats.  Mechanische  Wirkungen  des 
Natrium  Sulfats  ■).  —  Verfasser  hat  in  den  verschiedenen  Bädern 
Frankreichs  beim  Beginn  des  Frühlings,  namentlich  in  den  im 
Erdgeschofs  gelegenen  Räumen,  an  den  Wänden  zahlreiche  bieg- 
same Fäden,  die  Aehnlichkeit  mit  dem  Spinngewebe  hatten,  ge- 
funden. Dieselben  bestanden  aus  Natriumsulfat  (NaaSO^,  lOHaO). 
Er  erklärt  die  Entstehung  derselben  dadurch,  daFs  das  in  den 
Mineralsäuren  gelöste  Natriumsulfat  theilweiae  verdunstet,  sich  an 
den  Mauern  niederschlägt  und  auskrystalÜsirt.  Bei  geringer  Er- 
Bchütterong  zerfallen  diese  Krystalle  und  bilden  einen  feinen 
Kiystallstaub ,  der  nach  der  Behauptung  von  Gernez  überall  in 
der  Atmosphäre  zu  finden  ist.  Nach  den  Untersuchungen  des 
Verfassers  kann  die  Entstehung  dieser  Krystalle  auch  auf  die 
Einwirkung  von  Calciumsulfat  auf  Natrium carbonat  zurückzuführen 
sein,  wodurch  man  gleichzeitig  die  weite  Verbreitung  von  Natrium- 
sulfat in  der  Atmosphäre  erklären  kann.  Die  Fäden  vergröfsern 
sich  dadurch,  dafs  an  der  Ansatzstelle  neue  Krystalle  gebildet 
werden,  welche  die  zuerst  vorhandenen  weiter  fortbewegen.  So 
findet  man  die  zuerst  entstandenen  Krystalle,  mehrere  Centimeter 
von  der  porösen  Mauerstelle  entfernt  in  der  Luft  hängend,  mit  den 
später  entstandenen  zu  einem  Krystallfaden  verbunden.        Mt. 

J.  Maumene.  Neues  Kaliumhydrat*),  —  Ein  vom  Verfasser 
als  „normales  Hydrat"  angesehenes  Product  von  der  Zusammen- 
setzung (K0)(H0)6.jM  verlor  über  Schwefelsäure  Wasser  bis  zur 
Zusammensetzung  (K0)(H0)3,,s.  Bs. 

H.L.Wheeler.  Ueber  Doppelhalogenverbindungen  des  Tellurs 
mit  Kalium,  Rubidium  und  Cäsium").  —  Verfasser  bringt  eine 
sorgfältige  und  eingehende  Untersuchung  der  angeführten  Doppel- 
Balze,  won  denen  er  folgende  dargestellt  und  untersucht  hat: 

2KCl,Tea,  2EbCl.TeCl,  aCgCl.TeCl. 

2KBr.TeBr«  2RbBr.TaBr,  2C8Br.TeBr, 

2KBr.TeBr,,  2H,0 

2KJ.TeJ„  aH,0  2RbJ.TeJ.  aCsJ.TeJ,. 


')  Ann.  chim.  phjB.  2»,  227—239.  —  ')  Bull.  boc.  ohim.  [3]  9,  292—293; 
Ref.:  ehem.  Ceutr.  64,  II,  8.  13.  —  *)  Zeitsclir.  anorg.  Chem.  3,  42S— 440. 
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Alle  wasserfreien  Doppelsalze  krystallisiren  im  isometrischen  System 
UBd  zw&r  in  Octaedern.  Ein  wasserfreies  Kaliumtellurjodid  konnte 
nicht  erhalten  werd^en.  Die  angewandten  Materialien  wurden  aufs 
Sorgfältigste  gereinigt.  Analysirt  wurden  die  Saize  derartig,  dafs 
zuerst  die  Halogene  mit  Silber  gefällt  und  bestimmt  wurden, 
dann  nach  Entfernung  des  SUbers  das  Tellur  mittelst  Schwefel- 
wasserstoff gefällt  und  dann  zu  Tellurdioxyd  oxjdirt  wurde.  Aus 
dem  Kest  wurden  die  Alkalien  als  Sulfate  nach  Krüfs  bestimmt 
Alle  Doppelsalze  werden  durch  Wasser  zersetzt,  jedoch  löst  sich 
Kalium  teil  urbromid  in  wenig  Wasser  auf  und  wird  nur  bei  Zusatz 
von  viel  Wasser  unter  Abscheiduug  von  telluriger  Säure  zersetzt 
Die  Lösung  des  Rubidiumsalzes  in  wenig  Wasser  scheidet  schon 
beim  Abkühlen  tellurige  Säure  aus,  während  das  Cäsiumsalz  Bioh 
in  Wasser  überhaupt  nicht  löst,  sondern  dadurch  sofort  unter 
Abscheidung  Ton  telluriger  Säure  zersetzt  wird.  Aus  den  ver- 
dünnten entsprechenden  Säuren  kann  man  die  Salze  umkrystalli- 
siren,  mit  Ausnahme  von  Kaliumtellurchlorid,  welches  zersetzt  vrird, 
und  Cäsiumtelturiodid,  welches  in  Jodwasserstoffsäure  unlöslich  ist 
Auch  ist  hier  die  Beobachtung  zu  machen,  dafs  die  Löslichkeit 
von  Kalium  nach  Cäsium  hin  zunimmt  Dasselbe  gilt  für  die 
Löslichkeit  in  Alkohol.  CäsiwnteRurichlorid,  2C8ClTeCl4.  Eme 
Lösung  von  Tellurtetrachlorid  in  heifser  Salzsäure  wird  mit  einer 
wässerigen  Lösung  von  Gäsiumchlorid  gefällt  Man  kocht  bis  znr 
Lösung  auf  und  erhält  beim  Abkühlen  kleine  glänzende  Octseder. 
Das  Salz  ist  luftbeständig  und  schmilzt  noch  nicht  beim  Siede- 
punkt der  Schwefelsäure.  Analog  bildet  sich  Ettbidiumtdluri- 
cKorid,  SRbCl.TeCl«.  Kalittmtelluricklorid,  2KCl.TeCl(,  entsteht 
nur  bei  Ueberechufs  von  Tellurichlorid;  es  ist  zerfliefslich  und  sehr 
löslich  und  kann  weder  durch  Alkohol  noch  durcb  Salzsäure  aus- 
gefällt werden.  Hierbei  fällt  immer  Chlorkalium  mit  aus,  woraus 
sich  die  Angaben  Rammelsberg's  erklären.  Diese  Chloride  sind 
hellgelb  gefärbt  Die  Bromide  sind  roth  gefärbt  Cäsiumtdluri- 
bromid,  ^CsBr.TeBr«,  entsteht  durch  Mischen  von  fein  vertheiltem 
Tellur  mit  Gäsiumbromid  in  verdünnter  Bromwasserstoffsäure  und 
TJeberschufs  von  Brom.  Aus  der  concentrirten  Lösung  fällt  dann 
das  rothe  Salz  aus.  Es  ist  luftbestandig.  RiMdiwntelluribromid, 
2RbBr.TeBr„  ganz  analog.  Kdiumtelluribromide,  2KBrTeBrj 
und  2KBrTeBr,,  2HjO.  Die  Darstellung  ist  dieselbe;  wird  je- 
doch in  der  Hitze  concentrirt,  erhält  man  das  wasserfreie,  beim 
langsamen  Verdunsten  das  wasserhaltige  Salz.  Letzteres  verwittert 
leicht  an  der  Luft  Die  Jodide  sind  schwarz  gefärbt  Cäst»»- 
teüurijodid,  2CsJ.TeJ<,  durch  Mischen  von  Tellurtetrajodid  mit 


Cäsiumjodid  in  jodwasserBtoSsaurer  Lösung  dargestellt,  wobei  es 
als  schwarzes  Pulver  ausfällt,  das  wegen  seiner  Schwerlöslichkeit 
nicht  krystalUsirt  werden  konnte.  Luftunlieständig.  Kubidium- 
teUttrijodid,  2RbJ.TeJ(,  analog,  löst  sich  schwach  in  der  Mutter- 
lange  und  krystallisirt  in  kleinen  Octaedero.  KcdiuniteUurijodid, 
2KJTeJ4,  2H,0,  lange  schwarze  Prismen,  geht  bei  100°  in  das 
wasserfreie  Salz  über;  an  der  Luft  etwas  verwitternd.         Ldt. 

Lithium,  Rnbidiuin,  Cäsium. 

M.  Guntz.  Sur  la  preparation  du  lithium  metallique ').  — 
Da  beobachtet  wurde,  dafs  die  Elektrolyse  von  Chlorlithium  im 
geschmolzenen  Zustande  um  so  leichter  von  Statten  ging,  je  nie- 
driger die  Temperatur  war,  so  wurde  der  Schmelzpunkt  durch 
Beimengen  von  Chlorkalium  erniedrigt  Die  Schmelzpunkte  sind 
von  Chlorlithium  600",  von  Clilorkalium  740",  von  einem  Gemenge 
gleicher  Theile  450°,  gleicher  Moleküle  380°,  2  Mol.  Chlorkalium 
auf  1  Mol.  Chlorlithium  550".  Das  bei  450*  schmelzende  Gemenge, 
etwa  500  g,  wird  in  einem  Porcellantiegel  mit  einem  Bunsen- 
brenner geschmolzen.  Die  Anode  ist  Kohle  von  8  mm  Durchmesser, 
die  Kathode  Eisen  von  4  mm.  Die  Katliode  ist  von  einem  Glas- 
rohr von  20  mm  Weite  umgeben,  in  dem  sich  das  Metall  nach 
einer  Stunde  bei  einem  Strom  von  20  Volt  und  10  Amp.  etwa 
1  cm  hoch  ansammelt.  Es  ist  rein  von  Silicium  und  Eisen,  ent- 
hält aber  I  Proc.  Kalium.  v.  LA. 

A.  Thirsow.  lieber  das  Trihydrat  des  Jodlithiums  >).  — 
Bei  der  Annahme,  dafs  die  Halogene  siebenwerthig  sind,  erscheint 
das  Trihydrat  des  Jodlithiums,  LiJ  .  3H,0,  als  einfachster  Re- 
präsentant des  Haloidsalzes  eines  einwerthigen  Metalles,  welches 
der  Grenzform  RH4(0H)j  =  RH  .  311^0  entspricht.  Man  erhält 
dieses  Trihydrat,  wenn  eine  zunächst  durch  Eindampfen  eingeengte 
Lösung  von  Jodlithiimi  im  Exsiccator  über  Schwefelsäure  bei  0* 
krystallisirt  Die  nadeiförmigen  biegsamen  Krystalle  schmelzen 
bei  72".  Aus  absolutem  Alkohol  lassen  sie  sich  unverändert  um- 
krystallisiren,  ohne  die  3  Mol.  Krystallisationswasser  zu  verlieren. 
Auch  aus  einer  mit  Jodwasserstoff  gesättigten  concentrirten, 
wässerigen  Lösung  des  Salzes  krystallisirt  das  Trihydrat  aus. 
Diese  feste  Bindung  der  drei  Wasaermoleküle  erklärt  sich  durch 
die  grofse  Lösungswärme  des  wasserfreien  Jodlithiums  in  Wasser. 
Bei  120'  verliert  das  Trihydrat  langsam  sein  Wasser,  und  zwar 


■)  Compt.  r«nd.  117,  732—733.  —  *)  Ref.:  Ber,  26,  1005. 


404  LithiumBülze. 

ein  Molekül  leichter  als  die  beiden  anderen,  aber  beim  Erkalten 
des -geschmolzenen  Salzes  erscheinen  wieder  die  charakteristischen 
Nadeln  des  Trihydratea.  Der  Siedepunkt  liegt  etwa  bei  200",  das 
Hydrat  des  Jodlithiums  ist  bedeutend  beständiger  als  die  Hydrate 
des  Brom-  und  Ghlorlithiums,  was  sich  auch  aus  der  allgemeinen 
Abhängigkeit  der  Beständigkeit  der  Hydratformen  von  den  Atom- 
gewichten    der  Halogene  ableiten  lälst  Bm. 

A.  J.  Bogorodski.  Untersuchung  der  Hydratformen  des 
Chlor-  und  Bramlithiuras  i^  —  Wird  eine  Lösung  von  Lithium- 
carbonat in  Salzsaure  auf  dem  Wasserhade,  mit  einem  abgesprengten 
Kolben  bedeckt,  abgedampft,  bis  kein  Wasser  mehr  entweicht,  so 
ist  die  Zusammensetzung  der  Lösung  annähernd  LiCl  +  3H,0. 
Beim  Abdampfen  in  offener  Schale  krystallisirt  LiCl-|-HäO,  Aus 
einer  vom  Verfasser  im  Verhältnisse  LiCl-j-SHjO  bereiteten 
Lösung  kryatallisirt  beim  Abkühlen  auf  —  17"  bis  — 18"  das  Salz 
LiCl  +  2HsO.  Bei  21,5"  zersetzt  sieb  dasselbe  unter  Bildung 
des  Salzes  LiCl  -j-  H,0,  welches  sich  im  entweichenden  Wasser 
löst  Analog  dem  Salz  LiCi.2H,0  erhält  der  Verfasser  das  Sab 
LiBr-j-SHjO,  welches  leichter  krystallisirt  und  sein  Wasser 
fester  bindet,  sonst  sich  aber  wie  das  Chlorid  verhälL  Durch 
Krystallisation  einer  übersättigten  Lösung  des  Salzes  LiCl^-2HjO 
in  93proc.  Alkohol  erhält  man  ein  Salz  2LiCl  -j-  3H,0.  Das 
Monohydrat,  welches  man  durch  Krystallisation  der  wässerigen 
Lösung  erhält,  ist  sehr  zerfliefslich  und  zersetzt  sich  bei  98°. 
Ebeqso  erhält  man  das  betr.  Bromsalz,  das  sich  bei  116  bis  117' 
zersetzt.  Wasserfreie  Haloidsalze  wurden  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur nicht  erhalten.  Vei'suche,  die  Tribydrate  von  Lithium- 
chlorid und  -bromid  zu  erhalten,  mifslangen.  Beim  Durchleiten 
von  trockenem  Halogenwasserstoff  durch  die  Lösung  der  ent- 
sprechenden Dihydrate  erhält  man  die  Salze  Li  Cl  -|-  H,  0  und 
LiBr  -\-  2H.,0.  Im  Allgemeinen  ist  die  Fähigkeit  eines  Haloids, 
Hydrate  zu  bilden,  um  so  gröfser,  je  geringer  das  Atomgewicbt 
des  Metalles  und  seine  Affinität  zum  Halogen  ist  Andererseits 
ist  ein  weniger  energisches  Halogen  zur  Bildung  von  Hydrat 
mehr  geeignet.  Bm. 

H.  Traube.  Ueber  die  Krystallfgrm  einiger  Lithiumsalze'). 
—  1,  Kuhumlitkiumsulfat  (KLiSO^).  Verfasser  fand,  entgegen 
den    Angaben   von   G.   Wulff,    dafs   die   Krystalle   dieses   Salzes 

')  J.  niBB.  phyB--chem.  Ges.  {Ij,  25,  316— 341-,  Bef.:  Chem.  Centr.  [*] 
(t4, 11,  910.  Daeelbat  lautet  die  UeberBcbrifl  im  Widerapruch  mit  dem  In- 
halt: UntersuchaDgen  der  Hydratfonnen  dee  Chlor-  ond  Bromnatriumt.  — 
*)  Jahrb.  f.  Min.  1892.  II,  68—67;  Ref.:  Chem.  Centr.  [4]  64,  I,  lOOG. 
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Circularpolarisation  und  trapezoedrische  Tetartoedrie  zeigten,  auf 
Grund  des  pyroelektrisehen  Verhalteus,  dafs  die  Krystalle  nicht 
trapezoedrisch  krjstallisiren.  Die  Krystalle  sind  vorwiegend  pris- 
matisch, mit  hesagonaler  Pyramide,  Säule  und  Endfläche  ent- 
wickelt, wenn  sie  aus  einer  im  Molekularverhältnifs  von  X:l  ge- 
mischten Ijösung  der  Sulfate  krjstallisiren ,  dagegen  sind  sie 
pyramidal  entwickelt,  wenn  sie  aus  einer  mit  Lithiumdicarhonat 
gesättigten  Lösung  von  saurem  KaliumsuUat  gezüchtet  werden. 
Aus  dem  pyroelektrischen  Verhalten  geht  ferner  hervor,  dafs  die 
Krystalle  eine  in  dem  Krystollhabitus  sich  iiiuht  äufsemde 
Zwillingsverwachsung  hemimorph-hemiedrischer  Individuen  nach 
der  Basis  darstellen.  2.  Ntäriumhthiuntsitlfut  (Na Li  SO,).  Nach 
dem  pyroeiektriHchen  Verhalten  zeigen  die  Krystalle  dieses  Salzes, 
die  aus  den  im  molekularen  VerhältniXs  hergestellten  Lösungen 
zuerst  anachiefsan,  dieselbe  Zwillungs Verwachsung  wie  das  vorige 
Salz,  3.  lAthiuinsvlfat  (LijSO,  -|-  HjO),  Durch  Verdunsten  der 
Lösung  erhielt  Verfasser  Krystalle  mit  den  Formen  (HO),  (210), 
(001),  (101),  (103)  und  (r23).  Sie  sind  als  monoklin-hemiedrisch- 
hemimorphe  rechte  und  linke  Krystalle  entwickelt;  der  analoge 
Pol  tritt  stets  da  auf,  wo  das  Prisma  (210)  an  den  nach  der  Makro- 
axe  in  die  Länge  gezogenen  Krystallen  erscheiuL  '  Bm. 

W.  Muthmann.  Ueher  die  Reindarstellung  von  Rubidium- 
salzen ').  —  Zur  Reinigung  der  käuflichen  Rubidiumsalze ,  die 
stets  noch  Cäsium-  und  Kalium  euthalten  (letzteres  kann  auch  zu 
mehreren  Procenten  vorhanden  sein,  ohne  dafs  dessen  Nachweis 
;iuf  spectralanaly tisch em  Wege  möglich  ist,  wenn  nicht  ein  Spectral- 
apparat  mit  sehr  starkem  Brechungsvermögen  angewandt  wird), 
empfiehlt  der  Verfasser  statt  der  Ueberführung  in  die  Alaune, 
riatindoppelsalze  oder  sauren  Tar träte  und  deren  mühevolles 
Umkrystalüsiren  die  Anwendung  von  Antiraontrichiorid  und  Zinn- 
tetrachlorid: 30  g  des  käuflichen  Rubidiumsalzes  werden  mit 
250  ccm  ganz  concentrirter  Salzsäure  versetzt  und  eine  salzsaure 
Lösung  von  2Vi  g  Antimonchlorid  zugesetzt.  Nach  einiger  Zeit 
fällt  sämmtUches  Cäsium  als  CsSbCl,,  gemischt  mit  etwas  RbSbCI,, 
ans.  Das  vom  Antimon  durch  Schwefelwasserstoff  befreite  Filtrat 
wird  eingedampft,  in  concentrirter  Salzsäure  gelöst,  mit  einer  Salz- 
säuren Auflösung  von  Zinntetrachlorid  in  geringem  Ueberschufs 
versetzt  und  scheidet  das  Rubidium  als  feinkörnigen  Niederschlag 
Toa  Rbg  Sn  Cl«  aus,  während  das  entsprechende  Kaliumsalz,  Kg  Sn  01^, 
in  Lösung  bleibt.    Die  wässerige  Lösung  des  Rubidiumsalzes  liefert 

')  Ber.  ae,  1019—1020. 
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nach  dem  Entfernen  des  Ziune  durch  Schwefelwasserstoff  voU- 
kommen  reines  Rubidiumchlorid.  Br. 

W.  Muthmann.  Berichtigung').  —  Verfasser  berichtigt, 
dats  den  aus  den  Chloriden  des  Rubidiums  und  Cäsiums  mit 
Antimonchlorid  entstehenden  Verbindungen,  denen  er  (vorsteh. 
Referat)  die  Formeln  RbSbCl*  und  CsSbCl,  beigelegt  hatte,  nach 
Letterberg's  Untersuchungen  (Oefvera.  af  K.  Vetensk.  Akad. 
Förhandl.  Stockholm  1886,  Nr.  6,  S.  26)  die  ZusammensetzuDg 
SRbCl  .  2SbC]j  und  3CbC]  .  2SbCla  zukommt  Br, 

X.  N.  Beketow.  Ueber  Einwirkung  von  Wasserstoff  auf 
Cäsiumoxyd*).  —  Beim  Eintragen  von  Cäsiumoxjd  in  ein  mit 
Wasserstoff  gefülltes  Eudiometer  wird  das  Oxyd  schwarz  und 
Wasserstoff  wird  absorbirt,  bei  Zusatz  von  wenig  Wasser  wird 
der  Wasserstoff  wieder  frei  und  das  Oxyd  wieder  weifs.  Der  Ver- 
fasser erklärt  dies  durch  die  Gleichung:  Cs^O-l-Hj  =  Cs,-|-H,0. 

r.  U. 
H.  L.  Wheeler.  On  the  Double  Halides  of  Arsenic  with 
Caesium  and  Rubidium;  aad  ou  some  Compounds  of  Arsenious 
Oxide  with  the  Halides  of  Caesium,  Rubidium  and  Potassium ').  — 
Zur  Grundlage  seiner  Versuche  dienten  Verfasser  die  Angaben 
von  Nickles,  dals  die  Brom-  und  Jodverbindungen  des  Antimons 
und  Wismuths  mit  den  Alkalibromiden  und  -Jodiden  Doppel- 
verbindungen eingehen,  lieber  derartige  Doppelsalze  des  Arsens 
war  noch  nichts  bekannt  Verfasser  berichtet  über  neue  Ver- 
bindungen des  Arsens  von  der  Formel: 

SCbCI  .  2AaCl, 

3HbCl  .  2AeCl, 

CeCl  .  Ae,0, 

RbCl  .  Ab,0. 

Durch  Wells  und  Wheeler  wurde  schon  gezeigt,  dafs  die 
Haloide  des  Cäsiums  und  -  Rubidiums  meist  eine  vollkommenere 
Reihe  bilden  als  die  Haloide  der  übrigen  Alkalimetalle.  Diese 
Thatsache  ist  wieder  durch  die  Doppelsalze  des  Arsens  bestätigt, 
da  sicli  die  des  Rubidiums  und  Cäsiums  ohne  Schwierigkeit  dar- 
stellen liefsen,  die  des  Kaliums  aber  bisher  noch  nicht  erbalten 
sind.  Die  Bildung  der  Halogendoppelsalze  mit  Arsen  geht  nur 
in  starker  Säure  vor  sich,  in  welcher  sie  zugleich  schwer  löslich 
sind.  In  wässeriger  Säure  tritt  die  Bildung  von  AsjOj -Ver- 
bindungen auf.     Die  Salze  wnrden  auf  der  Sangpumpe  filtrirt, 

')  Ber.  26,  1425— H26.  —  •)  Phfcrni.  Zeitechr.  RufBl.  32,  628.  —  ')  SiD. 
Am.  J.  [3],  46,  68—98. 


aCsBr  .  2ABBr, 

SCbJ  .  2AsJ. 

SRbBr  .  2ABBr, 

3RbJ  .  2A8J. 

CiBr  .  Ab,0, 

CbJ  .  Ae.0. 

RhBr  .  Ab,0. 

RbJ  .  Ab,0. 
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durch  Pressen  zwischen  Filtrirpapier  von  der  Mutterlauge  befreit 
and  an  der  Lnft  getrocknet.  Das  Arsen  wurde  als  Sulfid  be- 
stimmt, das  Alkali  als  Sulfat  und  die  Halogene  als  Silbersalze. 
Cäsium-  und  Rubidiumarsenchlorid,  SCaCl  .  2A3C1,  und  SRbCl 
.2AäCl„  haben  eine  gelbe  Farbe,  Das  Cäsiumsalz  wurde  erhalten 
durch  Lösen  von  250  g  Cäsiumchlorid  in  SaJzHäure.  Zu  der  Lösung 
wurden  2  g  AsjOj,  in  Salzsäure  gelöst,  hinzugefügt.  Es  entstand 
ein  Niederschlag,  der  durch  etwa  2  Liter  heiTser  Salzsäure  ge- 
löst wurde.  Beim  Abkühlen  scliieden  sich  hellgelbe  Krystalle  ab. 
Das  Rubidiumsalz  wurde  in  gleicher  Weise  erhalten;  dasselbe 
erforderte  nur  stärkere  Lösungen.  Die  Analyse  der  Salze  ergab 
die  berechneten  Mengen  der  Beatandtheile.  Beide  Salze  können 
nmkrystallisirt  werden  aus  Salzsäure  vom  spec.  Gew.  1,1.  lOOThle. 
Salzsaure  Tom  spec.  Gew.  1,2  lösen  0,429  Thle.  des  Cäsiurasalzes 
und  2,935  Thle.  des  Rubidiumsalzes.  Da  das  entsprechende  Kali- 
salz augenscheinlich  nicht  existirt,  so  ergiebt  sich  hieraus  eine 
Trennungsraethode  des  Kaliums  von  Rubidium  und  Cäsium.  Das 
Cäsium-  und  Rubidiumarsenbromid  ist  etwas  dunkler  gefärbt  als 
die  Chloride.  Man  erhält  dieselben  wie  die  Chloride,  es  ist 
Jedoch  ein  Ueberschufs  von  Alkalisalz  erforderlich.  Dieselben 
können  aus  heifser,  concentrirter  Bromwasserstoffsäure  umkrystalli- 
sirt  werden.  Die  Analyse  ergab  wieder  die  berechnete  Menge 
der  einzelnen  Bestandtheile.  Cäsium-  und  Rubidiumarsenjodide 
sind  von  tiefrotlier  Farbe,  grölsere  Krystalle  erscheinen  schwarz. 
Zur  Bereitung  dieser  Verbindungen  werden  die  normalen  Alkali- 
jodide in  starker,  farbloser  Jodwasserstoffsäure  gelöst  und  diese 
Lösung  kochend  mit  AsJ,-Krystallen  gesättigt.  Wird  die  Jod- 
wasserstoffsäure nicht  entfärbt,  so  entsteht  ein  unreines,  CsJj 
enthaltendes  Product.  Ein  gut  krystallisirtes  Cäsiumsalz  wird 
erhalten  durch  Hinzufügen  von  Alkohol.  Verbindungen  von  Arsen- 
trioxyd  mit  Alkalihalogeuen,  CsCl.AsjOj  und  RbCl.AsjOi,  wurden 
erhalten,  wenn  eine  heifs  gesättigte,  wässerige  Lösung  von  25g 
Cäsinmchlorid  gesättigt  wurde  mit  SCsCLSAsClj.  Es  entstand 
dann  bei  der  Abkühlung  ein  fein  vertheilter  weifser  Niederschlag. 
Zwischenproducte  erhält  man  durch  Umkrystallisiren  des  Doppel- 
salzes aus  Wasser,  aus  lOproc.  Salzsäure  und  aus  15proc.  Salz- 
säure. CsBrAsjOi  und  RbBrAsjOj  wurden  erhalten,  wenn  die 
Doppelbromide  aus  Wasser  oder  wässeriger  Bromwasserstoffsäure 
umläystallisirt"  wurden.  Dieselben  scheiden  sich  ab  als  weifae 
Kruste  am  Boden  und  den  Gefäfswandungen.  Zu  bemerken  ist, 
dafs  das  Rubidiumsalz  durch  Umkrystallisation  von  3RbBr.2  AsBr, 
aas  Wasser  nicht  rein  ist,  während  das  Cäsiumsalz  der  Formet 
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entspricht.  Es  ist  dicB  eine  Illustratioa  des  grörseren  BestrebeoB 
des  Cäsiums,  leichter  Doppelsalze  zu  bilden,  wie  das  Rubidium. 
Beide  Verbindungen  sind  weifs,  die  Rubidium  Verbindung  ist  etiras 
gelblich  beim  Trocknen.  Die  Kryatalle  sind  hexagonal,  mit  einem 
kurzen  säulenartigen,  rhoraboedrischen  Habitus.  Sie  sind  einaiig, 
mit  schwacher  negativer  Doppelbrechung.  Ebenso  war  auch  die 
Rubidiumverbindung  beschaffen.  Die  Bildung  von  CsJ  .  äb,0., 
RbJ  .  AsjOj  und  KJ.AsaOj  wurde  beobachtet,  wenn  wässerige 
Lösungen  der  Alkulijodide,  gelöst  in  JodwaBserstoffsäure,  vermischt 
^mrden  mit  Lösungen  von  Ab  Jg.  Beim  Abkühlen  der  heiTs  an- 
gewandten Lösungen  krystallisiren  gelbe  Krusten  der  Doppelsalze. 
Die  Krystalle  sind  im  Allgemeinen  etwas  grölser  als  die  der 
Doppel haloide.  Die  Krystalle  zeigen  eine  starke  negative  Doppel- 
brechung. Die  Krystallform  der  Cäsium-  und  Rubtdiumarfien- 
haloide  ist  hexagonal.  Dieselben  sind  isomorph.  Im  Allgemeinen 
ist  der  Habitus  holoedrisch,  der  des  Cäsiumarsenbromids  rhom- 
boedrisch.  Alle  zeigen  eine  ausgesprochene  Spaltbarkeit  nach  der 
Basis,  und  Platten,  dieser  parallel,  sind  einaxig.  Die  Doppel- 
chloride und  -broraide  zeigen  eine  schwache  negative  Doppel- 
brechung, während  die  Doppeljodide  positiv  sind.  Das  Verhaltnits 
der  Axen  a.c  wächst  mit  dem  Atomgewicht  Soi. 

H.  L.  Wells  und  P.  F.  Waiden.  Ueber  die  Doppelchloride, 
-bromide  und  -Jodide  von  Cäsium  und  Cadmium').  —  Nachdem 
Verfasser  die  Existenz  von  sechs  verschiedenen  Typen  von  (Jueck- 
sitbercäsiumhalogendoppelsalzen  festgestellt  hatten  (Zeitscbr.  anoi^. 
Chem.  2,  402),  dehnten  sie  nunmehr  ihre  Uotersuchungeu  auf 
das  nahe  verwandte  Cadmium  aus.  Sie  erhielten  nur  drei  Reihen 
von  Salzen,  welche  den  drei  Typen  der  Quecksilberrerbindungen 
mit  höchstem  Gehalt  an  Cäsium  entsprechen: 

TjpuB  3  : 1  Typus  2 : 1  Typns  1  :  1 

CB.CdX,  CB,CdX^  CaCdX, 

Die  Verbindungen  wurden  dargestellt,  indem  die  betreffenden 
Halogenverhindungen  zusammen  in  der  Wärme  gelöst,  die  Lösungen 
conceatrirt  und  zur  Krystallisation  gebracht  wurden.  Um  die 
Bildung  von  basischen  Salzen  zu  verhindern,  wurde  mit  der  ent- 
sprechenden Säure  schwach  angesäuert  Die  Salze  mit  höherem 
Cäsiumgehalt  erfordern  zu  ihrer  Bildung  einen  UeberschuTs  von 
Gäsiumhaloid.  Beim  Umkrystallisiren  in  Wasser  bildet  sich  aus 
CsjCdXr-  CsCdXj.  Die  Salze  des  Typua  1  :  1  und  2  :  1  lassen 
sich  aus  Wa.'<ser  unverändert  umkrystallisiren.    Alle  Salze  sind 
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farblos.  —  Es  wurde  erhalten:  1.  2:1,  Cäsiumcadmiumchlorid, 
CsjCdCl,,  als  kleine  rectanguläre  Tafeln,  die  in  Cäsiumchlorid- 
lösimg  »ehr  wenig  löslich  sind.  2.  1:1,  Cäsiuracadiniumchlorid, 
CsCdCl,,  als  weifses,  krystalliniBchss  Pulver,  sehr  schwer  löslicb 
in  concentrirter  Gadmiumchloridlösung.  3.  3:1,  Cäsiumcadmium- 
bromid,  Ce^CdBrg,  in  rectangulären  Tafeln.  4.  2;1,  Cäsiumcad- 
miumbromid,  CsiCdBr,,  in  dünnen  Nadeln.  5.  1:1,  Cäsiumcad- 
miumbromid,  GsCdBr^.  Die  Verbindung  ist  dimorph.  Sie  tritt 
als  krystallinischer  iBometrischer  Niederschlag  auf  oder  bildet, 
wenn  Cadmiumbromid  im  Ueberschufs  zugegen  ist,  gut  krystalli- 
sirte  Prismen.  6.  3  :  1,  Gäsiumcadmiumiodid-,  CsiCdJ^,  krystalli- 
sirt  in  schönen,  grofsen,  derben  Zwillingsprismen.  7.  2:1,  Cäsium- 
cadmiumjodid,  Csj  Cd  J,,  bildet  nahezu  quadratische  Tafeln,  Prismen 
oder  hat  intermediäre  Formen.  8.  1:1,  Cäsiumcadmiumjodid, 
CsCdJ,  .  H»0,  bildet  dünne  Tafeln.  Mt. 

H.  L.  Wells  n.  G.  F.  Campbell,  lieber  die  Doppelchloride, 
-bromide  und  -Jodide  von  Cäsium  und  Ziuk  und  von  Cäsium  und 
Magnesium').  —  Mit  Zink  konnten  nur  zwei,  mit  Magnesium  nur 
ein  Typus  von  Cäsiumdoppelsalzen  erhalten  werden: 

Tyvns  3 :  1  Typus  2 :  1  TypiiB  1 ;  1 

CB,ZnX,  Cs,ZnX.  C8MgX..6H,0. 

Die  Existenz  von  Zinksalzen  vom  Typus  1:1  ist  sehr  wahrschein- 
lich. Da  aber  ihre  Bildung  nur  in  sehr  concentrirtea  Lösungen 
zu  erfolgen  scheint,  konnten  die  betr.  Salze  nicht  analysenrein 
erhalten  werden.  Die  Mannigfaltigkeit  der  Doppelsalze  wächst 
mit  dem  Atomgewicht  des  zwei  wert  h  igen  Metalles.  Hg  bildet 
sechs  Reihen,  Cd  drei,  Zn  zwei,  Mg  eine  Reihe  von  Doppelsalzen. 
Die  Bildung  der.  Gäsiummagnesiumsalze  geht  mit  wachsender 
Leichtigkeit  vor  sich  vom  Jodid  zum  Chlorid.  1.  3:1,  Cäsium- 
zinkchlorid, -bromid  und  -Jodid,  CsaZnClj,  Cs^ZnBr;,  CsjZnJ:,, 
krystallisiren  in  farblosen  Prismen  von  monoklinem  Habitus. 
2.  2:1,  Cäsiumzinkchlorid,  -bromid  und  -Jodid,  CsjZnCI^,  CsjZnBr^ 
und  CsjZnJj,  bilden  farblose  Tafeln,  die  in  der  GrÖfse  vom  Jodid 
zum  Chlorid  abnehmen.  3.  1:1,  Cäsiummagnesiumchlorid  und 
-bromid,  CsMgClj  .  6H,0  und  CsMgBr»  .  6H,0,  bilden  farblose, 
rectanguläre  oder  flache  Prismen  von  häufig  streifigem  Aussehen. 
Ein  Doppeljodid  konnte  nicht  dargestellt  werden.  —  Ein  Cäsium- 
berylliumdoppelbaloid  wurde  nicht  erhalteu,  da  die  einfachen 
Salze    aus  bhireichend    concentrirten  Lösungen    neben  einander 
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augkrystAllisiren.  Dies  bestätigt  dae  oben  erwähnte  Gesetz,  dab 
die  Neigung  zur  Doppelsalzbildung  mit  den  Atomgewichten  der 
Reibe  nach  von  Be  zu  Mg,  Zu,  Cd,  Hg  wächst  Jlft. 


Calcium,  Strontiom,  Barynm,  Magnesinm. 

C.  Poulenc  Sur  les  fluorures  alcalino-terreuxi),  —  Ver- 
fasser bespricht  die  Darstellung  der  Fluoride  der  ErdaUcalien 
und  giebt  folgende  zwei  neuen  Methoden  zur  Darstellung  krystaUi- 
sirter,  wasserfreier  Fluoride  der  Erdalkalien:  1.  Man  schmilzt  die 
amorphen  Fluoride  der  Erdalkalien  mit  einem  Gemisch  von  sanrem 
Kaliumäuorid  und  Gblorkalinm,  oder  2.  man  schmilzt  die  Chloride 
der  Erdalkalien  mit  saurem  Kaliumöuorid.  In  diesem  Falle  ent- 
stehen bei  den  Erdalkalien  keine  Doppelsalze  mit  Kaliuinäuorid, 
wie  bei  anderen  Metallen.  Mau  läfst  die  Schmelze  langsam 
erkalten  und  erhält  nach  dem  Auswaschen  derselben  mit  warmem 
Wasser  die  krystallisirten  Fluoride.  Verfasser  bespricht  ferner 
die  Darstellung  und  Eigenschaften  des  Baryura-,  Calcium-  und 
namentlich  des  Strontium Huorids.  Baryumfluorid.  Dasselbe  ist 
bereits  von  Scheerer  und  Drecbsel*),  ferner  von  Moissan») 
im  krystalliniachen  Zustande  dargestellt  worden.  Poulenc  hat 
es  nach  dem  ersten  Verfahren  (Schmelzen  mit  einer  Mischung 
von  saurem  Kaliumfluorid  und  Kaliumchlorid)  in  schönen  einzelnen 
oder  in  Reihen  angeordneten  Octaedem  erhalten;  dagegen  erhielt 
er  bei  der  Einwirkung  von  Alkalichlorid  auf  amorphes  Barynm- 
äuorid  nach  dem  Auslaugen  der  Schmelze  eine  Verbindung  von 
Baryumfluorid  und  -chlorid,  deren  Krystallform  mit  der  Meuge 
des  verwendeten  Alkalichlorids  wechselte.  Calciumflutmd  ist 
bereits  krystalliairt  dargestellt  worden  von  de  Senarmont,  ferner 
von  Scheerer  und  Drechsel,  sowie  von  Moissan.  Poulenc 
erhielt  ebenso  wie  beim  Schmelzen  des  amorphen  Fluorids  mit 
Kaliumchlorid  Octaeder,  beim  Schmelzen  desselben  mit  einem 
Gemisch  von  saurem  Kaliumfluorid  und  Kaliumchlorid  schöne 
Würfel,  welche  die  optischen  Anomalien  gewisser  naturlicher 
Fluoride  zeigten.  Strontiumfluorid.  Dieses  Salz  war  bis  jetzt 
nur  im  amorphen  Zustande  bekannt,  in  dem  man  es  erhält 
durch  Fjnwirkung  vpn  gasförmiger  Fluorwasserstoffsäure  auf 
Strontiumoblorid.    Das  amorphe  Fluorid  (spec.  Gew.  2,44)  ist  un- 
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löslich  in  kaltem,  wenig  in  warmem  Wasser  löslich.  Kochende 
Salzsäure  zersetzt  es  vollständig,  während  Salpetersäure  es  nur 
schwer  angreift  Schwefelsäure  zersetzt  es  in  der  Hitze  zu.  Stron- 
tiumsulfat und  Fluorwasserstoffsäure.  An  der  Luft  erhitzt,  ist  es 
bis  lOOO"  C.  beständig,  während  es  sich  oberhalb  dieser  Tem- 
peratur theilweise  zu  Strontiumoxyd  zersetzt.  Das  geschmolzene 
Fluorid  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  durchsichtigen,  undeutlich 
krystallinischen  Masse.  Beim  Ueherleiten  von  Salzsäuregas  über  auf 
Rothglnth  erhitztes  Strontiumäuorid  bildet  sich  Strontiumchlorid, 
dagegen  sind  ^asserdampf  und  Schwefelwasserstoff  bei  dieser 
Temperatur  ohne  Einwirkung.  Verfasser  stellte  das  Strontium- 
flaorid  nach  seinen  obigen  beiden  Verfahren  kiTstallinisch  dar. 
Nach  dem  von  Scheerer  und  Drechsel  bei  der  Darstellung  von 
Calciumäuorid  angewendeten  Verfahren  des  Schmelzens  des  amor- 
phen Fluorids  mit  Chlorkalium  entstehen  dagegen  zwar  auch 
beim  Strontium  octaedrische  Krystalle  von  Strontiumfluorid,  allein 
es  findet  dabei  stets,  je  nach  dem  Ueberschusse  von  Kalium- 
chlorid,  eine  mehr  oder  minder  grofse  Zersetzung  des  amorphen 
Strontiamfluorids  zu  Strontiumchiorid  statt.  Die  von  Poulenc 
nach  seinen  beiden  Verfahren  dargestellten  Krystalle  von  Stron- 
tiumfluorid waren  schöne  durchsichtige  Octaeder,  die  theilweise 
einzeln  auftraten,  meist  aber  in  der  Richtung  der  trigonalen 
Zwischenaxen  verwachsen  waren,  eine  Erscheinung,  die  man  viel- 
fach bei  rascher  Abkühlung  geschmolzener  Massen  im  regulären 
System  beobachtet.  Bm. 

Spencer  Umfreville  Pickering.  Prüfung  der  Eigen- 
schaften von  Chlor calciumlÖBuugen ').  —  Verfasser  giebt  die 
Werthe  an,  welche  er  für  die  Gefrierpunkte  stärkerer  Lösungen 
des  Salzes  erhalten  hat.  Die  concentrirtesten  Lösungen  enthielten 
mehr  Chlorcalcium  als  das  Hexahydrat  Die  Resultate  einer 
kritischen  Prüfung  der  Gefrierpunktscurven  sind  in  verschiedenen 
Tabellen  wiedergegeben.  Wasser  krjstallisirt  aus  Lösungen  bis  zu 
31,5  Proc.  aufwärts,  indem  die  Temperatur  allmählich  bis  auf  —  52'* 
sinkt;  darauf  krystallisirt  das  Hexahydrat,  indem  die  Temperatur 
allmählich  auf  -|^  29,44<*,  den  Gefrierpunkt  des  reinen  Hexahydrates, 
steigt.  Diese  Curve  läfst  sich  noch  eine  kurze  Strecke  über  das 
Maximum  hinaus  verfolgen,  aber  das  Hexahydrat  verwandelt  sich 
in  diesen  Regionen,  wenige  Secunden  nachdem  es  auskrystaltisirt 
ist,  in  das  Tetrahydrat,  und  giebt  somit  einen  höheren  Gefrierpunkt. 
Die  Curve  des  Tetrabydrates  schneidet  die  des  Hexahydrates  hei 
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51,2  Proc.  sehr  nahe,  aber  nicht  ganz  bei  der  ZnsanamBnsetzims 
dieses  letzteren  Hydrates,  welche  50,66  Prec.  entspricht  Das 
Tetrahydrat  verwandelt  sich  in  eine  allotrope  Modification  mit 
einem  anderen,  etwas  niedrigeren  Gefrierpunkt,  so  dsis  die 
Lösungen  in  dieser  Region,  entsprechend  der  KrystallisatioD  der 
drei  verschiedenen  Hydrate,  drei  verschiedene  Gefrierpunkte  be- 
sitzen. Diese  Erscheinungen  sind  von  Roozeboom  studirt  worden. 
Es  folgen  einige  Werthe  fiir  die  Molekulardepression  des  Gefrier- 
punktes des  Wassers  durch  Calciumchlorid  und  desjenigen  des 
Hexahydrates  durch  Wasser.  Man  ersieht,  dals  die  Werthe  zuerst 
abnehmen  und  darauf  beträchtlich  anwachsen,  wie  sie  das  aüch 
bei  der  Schwefelsaure  thun.  Im  zweiten  Falle  steigen  die  Werthe 
mit  der  Concentration  durchweg  stark  an ,  sind  jedoch  stets  von 
geringer  Gröfse.  Die  normale  Molekulardepression  für  CaClj .  6H5O, 
nach  der  van't  Hoff'schen  Gleichung  berechnet,  sollte  0,206' 
betragen;  eine  Depression  von  nur  0,003"  zeigt  also  an,  daTs  daa 
Wasser  in  Aggregaten  von.  circa  TOHgO  wirksam  sein  mufs; 
ähnliche  kleine  Werthe  für  die  Depressionswirkung  des  Wassers 
sind  in  anderen  Fällen  erhalten  worden,  wo  die  krystallisirende 
Substanz  gebuiidenes  Wasser  enthält.  Bm. 

B.  Zahorsky.  Ueber  Calciumoxychlorid ').  —  Calciumoiy- 
chlorid,  auch  basisches  Calciumchlorid  genannt,  kommt  in  zwei 
Modilicationen ,  einer  wasserfreien  und  einer  gewässerten,  vor. 
Diese  beiden  Formen  unterscheiden  sich  nicht  nur  in  ihrem 
Wassergehalt,  sondern  auch  durch  das  verschiedene  Verhältnifs 
von  CaO  zu  CaClj.  Das  wasserfreie  Salz  scheint  in  mehreren 
Verhältnissen  von  CaO  und  CaCI]  zu  existiren,  doch  giebt  es 
noch  keine  Methode,  dasselbe  ganz  rein  zu  erhalten.  Ausführlich 
beschäftigt  sich  der  Verfasser  mit  dem  gewässerten  Calciumoiy- 
chlorid.  Nach  einer  historischen  Einleitung  beschreibt  er  eine 
einfache  Methode  zur  Darstellung  des  Oxychlorids  durch  Auf- 
lösen von  überschüssigem  Kalk  in  concentrirter  Salzsäure.  Das 
entstehende  Calciumchlorid  vereinigt  sich  sofort  mit  dem  Kalk 
zu  Calciumoxyihlorid ,  das  durch  die  bei  der  Beaction  auf- 
tretende Wärme  gelöst  wird.  Das  Calciumoxychlorid  krystallisirt 
in  langen,  dünnen,  glänzenden  Nadeln,  die  aber  an  der  Luft  durch 
Wasserverlust  und  Aufnahme  von  Kohlensäure  matt  und  undurch- 
sichtig werden.  Die  Analyse  führt  auf  die  Formel  SCaO,  CaClp 
15HjO.  Von  den  15  Mol.  Krystallwasser  werden  14  bereits  im 
Vacuum    abgegeben.      Die    Constitution    wird    am    besten    nach 
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GrimBhawi)  zu  O^papi    +  7HjO  angeDommeQ.    lu  Lösungs- 

mittek  zersetzt  sich  das  Calciumoxyclilorid  unter  Äbscheidung 
¥0n  Kalk;  nur  ia  Glycerin  ist  es  loslich.  Die  Löslichkeit  von 
Kalk  in  Chlorcalciumlösungen  beruht  auf  der  Bildung  von  Cal- 
cinmoijchlorid,  und  der  Verfasser  hat  die  Löslichkeit  des  Kalkes 
bei  Temperaturen  zwischen  20  und  100"  in  Chlorcalciumlösungen 
TOn  wecheelndem  Procentgehalt  (0  bis  30  Proc.)  genau  bestimmt, 
da  bis  jetzt  keine  einwandsfreien  Versuche  hierüber  vorlagen.  Die 
von  BoUey  vertretene  Angabe,  dafs  Calciumoxychlorid  bei  Anwesen- 
heit von  Chlorammonium  nicht  unzersetzt  in  einer  Lösung  eicistiren 
kann,  wird  durch  neue  Versuche  bewiesen;  Calciumoxychlorid 
zersetzt  sich  schon  beim  Zusammenreiben  mit  Salmiak  unter 
starkem  Geruch  nach  Ammoniak.  Hz. 

Taesilly.  Sur  un  oxyjodure  de  calcium'),  —  Durch  Ein- 
wirkung von  Kalk  auf  Calciumjodid  in  wässeriger  Lösung  wurde 
ein  krystallisirtes  Calciumoxjjodid  dargestellt  20  g  (? ')  Calcium- 
jodid wurden  in  40  g  Wasser  gelöst,  die  Lösung  zum  Kochen 
erhitzt,  nach  und  nach  1  g  ungelöschter  Kalk  hinzugegeben,  dann 
einige  Augenblicke  erhitzt  und  darauf  im  Vacuum  erkalten  gelassen. 
Man  erhalt  so  lange  Nadeln,  die  durch  Kalk  verunreinigt  sind. 
Wenn  man  die  Lösung  vor  der  Abkühlung  filtrirt,  erhält  man 
dagegen  nur  geringe  Ausbeute.  Bessere  Resultate  erhielt  Ver- 
fasser beim  sechsstündigen  Erhitzen  des  Gemisches  im  zugeschmol- 
zenen Rohre  auf  150^.  Der  Kalk  setzt  sich  am  Boden  des  Rohres 
ab,  vrährend  sich  in  der  überstehenden  Flüssigkeit  lange,  leicht 
daraus  isolirbare  Nadeln  des  Calciumoxy Jodids,  Ca  Jj,  3CaO,  16HjO, 
abscbeiden,  dessen  Zusammensetzung  dem  von  Andre  beschrie- 
benen Chlorid  entspricht  Bm. 

J.  Mijers.  Ueber  die  Fonnel  des  Chlorkalkes*).  —  Diese 
Abhandlung  ist  eine  Antwort  auf  die  Entgegnung  G.  Lunge's^) 
auf  des  Verfassers  Arbeit  über  obiges  Thema*),  in  der  er  folgende 
drei,  nach  Lunge  nicht  bewiesene  Sätze  aufgestellt  hat:  1,  Der 
Chlorkalk  ist  nicht  identisch  mit  der  zuerst  von  G,  Lunge  er- 
haltenen bleichenden  Verbindung;  2.  dem  Chlorkalk  kommt  die 
Formel  CI,^Ca=(OH)i„  der  genannten  bleichenden  Verbindung 
die  Formel  O^Ca=Cl,  zu;  3.  nur  bei  sehr  niedriger  Tem- 
peratur   kann   ein    an   Kalk    freier   Chlorkalk    erhalten    werden. 

')  Chem.  NewB  30 ,  280.  —  ')  Bull.  boc.  chim.  [3]  9 ,  629—630.  — 
■)  MuTb  wohl  häTBen  2,0  g.  Bm.  —  ')  Zeitichr.  anorg.  Cham.  3.  186—192.  ~ 
')  DanelbBt  2,  311—313.  —  ')  Rec.  trav.  chim.  11,  76  £F.- 
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J.  Mijers  glaubt  die  Richtigkeit  seines  ersten  und  zweiten  Satzes 
durch  Versuche  erwiesen  zu  haben,  die  er  theilweise  erst  in  dieser 
Abhandlung  eingehend  mittheilt.  Der  Unterschied  beider  Ver- ' 
bindungen  gehe  deutlich  daraus  hervor,  daTs  der  Chlorkalk  schon 
bei  70»  C.  Chlor,  gemischt  mit  Chlormonoxyd  (CljO)  nnd  Sauer- 
stoff, die  „bleichende  Verbindung"  niemals  etwas  anderes  als  Chlor 
liefere.  [Nicht  ganz  im  Einklänge  hiermit  steht  die  spätere') 
Behauptung,  dafs  der  Chlorkalk  unter  70"  C.  normal  dissociire 
und  nur  Chlor  abgebe,  und  das  über  und  bei  dieser  Temperatur 
sich  abspaltende  Chlor  auch  Chlormonoxyd  und  Sauerstoff  ent- 
halte, dafs  dagegen  die  „bleichende  Verbindung"  immer  a^otvuü 
dissociire,  aber  hei  160"  C.  nur  Chlor  abspalte.  Der  Ret]  Weiter 
hebt  Mijers  hervor,  daTs  er  zuerst  durch  seine  Versuche  bestimmt 
erwiesen  habe,  dals  das  Wasser  im  Chlorkalk  ab  Ca(OH),  an 
Kalk  gebunden  vorhanden  sei,  nur  daTs  er  im  Chlorkalk  das 
Calciumatom  als  vierwerthig  annehme.  Für  die  Richtigkeit  seiner 
Annahme  führt  er  an,  1.  daTs  heim  Ueberleiten  von  trockenem 
Chlorgas  über  Ca(OH)g  kein  wesentlicher  Wasserrerlust  eintret«, 
und  2.  daTs  der  Chlorkalk  beim  Aufbewahren  .  über  P,Os  im 
Exfiiccator  anfangs  Wasser  und  Chlor,  später  nichts  anderes  als 
Chlor  verliere  und  die  Menge  des  im  Chlorkalk  gebliebeneu 
Wassers  mehr  als  hinreichend  sei,  um  das  vorhandene  freie  CaO 
als  Ca  (0  H),  zu  berechnen  und  dem  Chlorkalk  die  Formel 
CIjCa(OH)j  zu  geben.  Die  Gründe,  welche  J.  Mijers  endlich 
angiebt,  um  nachzuweisen,  dafs  der  „bleichenden  Verbindung"  die 
Formel  O^ja^Clj  zukomme,  erscheinen  dem  Ref.  nicht  ver- 
ständlich. Die  Richtigkeit  seines  dritten  Satzes:  dafs  nur  bei  sehr 
niedriger  Temperatur  ein  von  Kalk  freier  Chlorkalk  erhalten 
werden  kann,  bezeichnet  J.  Mijers  als  eine  nothwendige  Folge 
der  von  ihm  ans  Licht  geförderten  Thatsache,  dafs  der  Chlorkalk 
schon  bei  relativ  niedriger  Temperatur  eine  beträchtliche  Disso- 
ciation  erleidet.  Bm. 

G.  Lunge,  üeber  die  Formel  des  Chlorkalkes*).  —  In  dieser 
kurzen  Antwort  auf  die  vorstehende  Eiwiderung  von  J.  Mijers 
hebt  G.  Lunge  hervor,  dafs  Mijers  fortirährend  von  Cldor- 
kalk  und  „bleichender  Verbindung"  rede,  als  ob  dies  reine  Sub- 
stanzen oder  chemische  Individuen  seien,  während  sie  doch  beide 
mechanische  Gemenge  des  idealen  Chlorkalkes,  CaOCl»,  mit 
Kalk  im  ersten  und  mit  Chlorcalcium  im  zweiten  Falle  seien. 
Lunge   glaubt,  dafa   die   von   Mijers  gefundenen  Unterschiede 


')  Saite  188.  —  ')  Zeitsolir,  anorg.  Chem.  3,  i 


Specifische  Gewichte  von  ChlorkalMöaungen.  466 

in  der  DisBociatioii  dorch  jene  mechaniBchen  Beimengtuigeii  hiu' 
reichend  erklärt  seien,  dals  man  aber  auch  jetzt  noch  nicht  be- 
stimmt wisse,  was  für  ein-  Hydrat  der  Yerbindimg  CaOCl,  der 
Chlorkalk  am.  Beide  Thatsachen  habe  er  schon  früher  herror- 
gehoben.  Bm. 

G.  Lunge  und  F.  Bachofen.  Specifische  Gewichte  von 
Chlorkalklösungen ').  —  Verfasser  bereiteten  aus  gutem,  frischem 
Chlorkalk  eine  concentrirte  Lösung  von  folgendem  Gehalt  pro 
1  Liter: 

Bleichendes  Chlor.   .  72,17g  |                 [  CaOCl, 129,09g 

Chloridchlor    ....  6,74  gl        ,         1  CaCl, 10,54  g 

Chloratchlor    ....  0,13g  [                |  CsCClOJ, 0,88g 

Kalk 6B,B3gl                 l  Cb(OH), 4,31g 

Die  möglichst  beschleunigte  Untersuchung  der  tot  Luft  und  Licht 
geschützt  aufbewahrten  Lösung  geschah  in  folgender  Weise:  Das 
bleichende  Chlor  wurde  nach  Penot  mittelst  arseniger  Saure  be- 
stimmt; in  der  hierdurch  gerade  reducirten  Lösung  wurde  darauf 
nach  dem  Ansäuern  mit  Salpetersäure  das  alsdann  im  ganzen 
vorhandene  Chlorid  bestimmt  und  durch  Abzug  des  bleichenden 
Chlors  daa  ursprünglich  vorhandeoe  Chlorcalcium  ermittelt  In 
einer  anderen  Probe  wurde  nach  der  Eisensulfatmethode  das 
bleichende  Chlor  zusammen  mit  dem  Chloratchlor  ermittelt  und 
letzteres  durch  Abziehen  des  oben  gefundenen  bleichendeD  Chlors 
ermittelt  Die  Zusammensetzung  des  Chlorkalkes  entspricht  nicht 
einem  Chlorkalk,  wie  man  ihn  unmittelbar  nach  der  Fabrikation 
findet,  sondern  einer  guten,  käuflichen  Waare;  die  Tabelle  ist 
daher  vorwiegend  für  die  Praxis  yon  Nutzen.  Das  specifische 
Gewicht  wurde  durch  mittelst  Pyknometers  controUrte  Aräo- 
meter bei  genau  15"  C.  ermittelt  In  jeder  Terdünnten  Lösung 
wurde  das  bleichende  Chlor  nach  Penot  bestimmt  Die  Besul- 
tate  ergeben,  in  einer  Curve  dargestellt,  eine  gegenüber  einer 
Geraden  nur  wenig  nach  oben  convexe  Linie,  aus  der  nur  wenige 
Einzelzablen ,  und  auch  diese  nur  unbedeutend,  nach  oben  ab- 
weichen. In  der  Tabelle  sind  in  der  Spalte  b  die  beobachteten 
Resultate,  in  der  Spalte  c  die  sich  bei  der  Correctur  der  wenig 
gebrochenen  Linie  zu  einer  SEmft  gebogenen  Curre  ei^ebenden 
Werthe  angegeben;  Verfasser  halten  diese  letzteren  für  die  rieh- 
tigeren. 

')  ZoitBchr.  angew.  Chem.  1893,  S.  326-328. 
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Bleichendes  Cblcr 

SpeciÜBohee 

BleiobNideg  Chlor 

Gewicht 

Gramm 

im  Liter 

Gewicht 

Gramm  im  Liter 

bei  15" 

beobachtet 

oorrigirt 

bei  15° 

a 

6 

c 

a 

h 

e 

1,1165 

71,79 

71,79 

1,0600 

3631 

35,81 

1,1150*) 

71,60 

71,50 

1,0560 

32,68 

32,68 

1,1105 

68,66 

68,40 

1,0500 

29,41 

29,60 

1,1 100*) 

68,00 

68,00 

1,0450 

26,62 

26,62 

1,1060 

65,33 

65,33 

1,0400 

23,75 

23,75 

1,1060') 

64,50 

64,50 

1,0350 

20,44 

20,M 

1,1000 

61,17 

61,50 

1,0300 

17,36 

17,36 

1,0960 

58,33 

68,40 

1,0260 

14,47 

14,47 

1,0900 

55,18 

55,18 

1,0200 

11,41 

11,41 

1,0850 

52,27 

52,27 

1,0150 

8,48 

8,48 

1,0800 

48,96 

49,96 

1,0100 

5,58 

6,68 

1,0760 

45,70 

45,70 

1,0050 

2,71 

2.71 

1,0700 

42,31 

42,31 

1,0025 

1,40 

1.40 

1,0660 

38,71 

39,10 

1,0000 

Spur 

Spar 

*)  Diese  AVerthe  siad  nicht  direct  gefunden,  sondern  durch  Interpolation 
ermittelt.  Bm. 

A.  L.  Potilitzin.  Ueber  das  Semihydrat  des  Calciumsulf&tes'). 
—  Dasselbe  ist  zuerst  von  Hoppe-Seyler  durch  Erhitzen  Ton 
Gypslösiing  im  zugeschmolzeaea  Rohre  auf  140  bis  150"  erhalten. 
Auf  trockenem  Wege  kann  man  es  darstellen  durch  unvoll- 
ständiges Entwässern  von  Gyps  oder  durch  Hinzutretenlassen  von 
Wasser  zu  vollständig  entwässertem  Gyps,  Beim  Erhitzen  von 
frisch  bereitetem  (wasserhaltigem)  Gyps  an  der  Luft  bis  zur 
Gewichtsconstaaz  verliert  derselbe  15,6  Proc  Wasser,  entsprechend 
dem  Vorgange  2(CaS0,  +  2.HaO)  —  3H,0.  Ungefähr  dasselbe 
Resultat  erhielt  Verfasser  beim  Erhitzen  auf  98  bis  98,5».  Au» 
bei  130*,  150°,  170"  vollständig  entwässertem  Gyps  bildet  sich  an 
der  Luft  dasselbe  Hydrat,  2CaS0,.H,0,  das  recht  bestandig  ist, 
unter  der  Glocke  mit  Wasser  aber  allmählich  in  das  Dihydrat 
übergeht  Bei  der  Bildung  des  Dihydrates  aus  wasserfreiem  Sulfat 
weiden  9,300,  bei  der  aus  dem  Semihyrat  (2CaS0, .  HjO)  aber 
nur  6,100  Cal.  frei.    Das   Semihydrat    welches   aus  bei  verschie- 
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denen  Temperaturen  entwässertem  Dihydrat  erhalten  wird,  besitzt 
Terschiedene  Fähigkeit  zur  Aufnahme  der  3  MoL  Wasser  zur 
Bildung  des  Dihydratea.  Bm. 

Letac  et  Vivien.  Des  chaus  et  mortiera»).  —  Verfassei* 
besprechen  im  ersten  Abschnitte  die  Eintheilung  der  Ealke,  ihre 
Eigenschaften,  sowie  die  YersuchsmaTsregeln ,  die  beim  Brennen 
in  der  Praxis  zu  beobachten  sind,  und  geben  Formeln  und  Bei- 
spiele, ^e  man  aus  der  Zusammensetzung  eines  Fettkalkes  den 
Gehalt  an  wirksamem  Kalk  etc.  im  Cubikmeter  in  der  Praxis 
berechnen  kann.  Im  zweiten  Abschnitte  werden  die  Verhältnisse 
behandelt,  unter  denen  der  Fettkalk  zur  Mörtelbereitung  ver- 
werthet  werden  kann.  Der  aus  Fettkalk  hergestellte  Mörtel  darf 
weder  za  schnell  trocknen  —  in  diesem  Falle  erhält  man  eine 
Uifichung  Ton  Kalkstanb  und  Sand  — ,  noch  zu  viel  Wasser  ent- 
halten, da  er  alsdann  zeräiefst.  Der  Fettkalkmörtel,  der  nicht 
im  Inneren  von  Mauerwerk  verwendet  werden  darf,  muls  einen 
mäfsigen  Wassergehalt  haben  und  darf  das  Wasser  nur  nach  und 
nach  verlieren.  Das  Erhärten  des  Mörtels  erfolgt  in  der  Weise, 
dafs  das  Wasser  Calciumoxyd  lost,  dieses  Kohlensäure  aus  der 
Luft  abßorbirt  und  sich  abscheidet  u.  s.  w.,  bis  die  ganze  Masse 
fest  wird.  Auch  in  Mörteln,  die  über  600  Jahre  alt  waren,  wurde 
nur  drei  Viertel  der  zur  Bindung  des  Kalkes  erforderlichen  Kohlen- 
töure  gefunden.  Dann  wird  die  Bedeutung  des  Kornes  des  Sandes 
für  die  Erhärtung  besprochen  und  die  Menge  desselben,  die  zur 
Mörtelbildung  verwendet  werden  darf,  Verfasser  haben  eine 
Anzahl  Tabellen  aufgestellt,  in  denen  die  Schlufsanalyeen  der 
Mörtel  mit  verschiedenem  Gehalt  an  Sand  rerschiedener  Her- 
kunft etc.  berechnet  werden.  Sie  gelangen  zu  dem  Schlafs:  dafs 
es  unmöglich  ist,  durch  die  Analyse  des  Mörtels  die  Mengen  Kalk- 
brei und  Sand  zu  bestimmen,  die  zur  Herstellung  derselben  ver- 
wendet sind,  wenn  man  nicht  Zusammensetzung  und  Eigenschaften 
des  Kalkhreies  und  des  Sandes  genau  kennt.  Bm. 

F.  Kohlrausch.  Noch  einige  Beobachtungen  über  Glas  und 
Wasser*).  —  Verfasser  fand  aus  dem  elektrischen  Leitvermögen, 
sowohl  aus  dem  Verbältnifs  desselben  zu  der  gelösten  Menge  wie 
aus  dem  Einflufs  der  Temperatur  auf  das  Leitvermögen,  daFs  aus 
einem  Glase,  welches  ungewöhnlich  reich  an  Kieselsäure  ist,  von 
der  letzteren  relativ  viel  gelöst  wird,  während  bei  anderen  Gläsern 
relativ    viel   Alkali    in    Lösung    geht.     Bei    einem    alkalireichen 


')  Monit  sdentif.   [4]   7,   ü,  690—696  u.  777—788.   —  •)  Ber. 
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Flaecbeiiglaee,  welches  gepulvert  mit  WasBer  behandelt  worden 
war,  ergab  Bich,  daTs  ein  beträchtlicher  Ueberachufs  toq  Alk^ 
gegen  Kieselsäure  in  der  Lösung  vorhanden  war.  Dagegen  ergab 
eich  bei  gleicher  Behandlung  eines  kieselsäurereichen,  böhmischen 
Kaliglases  ein  UebeiBchuTs  von  Kieselsäure  in  der  Lösung.  Ver- 
fasser beobachtete  bei  ganz  fruchen  Lösungen,  und  zwar  unt«' 
Benutzung  des  eigenthumlichen  VerhalteDS  des  elektrischen  Leit- 
vermögens der  Lösung  gegenüber  der  Temperatur,  dafs  sich  Kiesel' 
säure  sogleich  mit  dem  Alkali  löst,  und  nicht  erst  Alkali,  welches 
weiter  auf  Kieselsäure  einwirkt  Er  ändet,  daTs  die  neuen  alkaU- 
freien  Gläser  aus  Jena,  die  nur  Barjum,  Zink,  Aluminium,  Kiesel- 
säure und  Borsäure  enthalten,  durch  Wasser  bedeutend  weniger 
gelöst  werden  als  die  bisherigen  alkalihaltigen.  Seine  Unter- 
suchungen über  die  Haltbarkeit  des  Wassers  in  Gläsem  ans 
Jenaer  Gemtheglas  ergaben,  dafs  letzteres  nur  einen  minimalen 
Theil  im  Gegensatz  zu  anderen  Gläsern  an  das  Wasser  abgiebt, 
der  zwar  bei  erhöhter  Temperatur  steigt,  aber  auch  dann  noch 
bedeutend  geringer  ist  als  bei  anderen  Gläsern.  Femer  find^ 
er,  daTs  die  Jenaer  Gläser,  im  Besonderen  die  alkalifreien,  ein 
viel  grölseres  laolirungsvermögen  für  Elektricität  als  andere  Gläser 
besitzen.  Bin- 

F.  Foerster,  Zur  weiteren  Kenntnifs  des  chemischen  Ver- 
haltens des  Glases').  —  Verfasser  stellte  hauptsächlich  Versnclie 
au  über  die  Einwirkung  wäaseriger  Säurelösungen  auf  die  ge- 
wöhnlichen für  chemische  Zwecke  verwendeten  Kalkalkaligläser, 
li'.mdkolben  aus  mehreren  Glassorten  wurden  mit  verschieden- 
artigen SäurelöauBgen  von  wechselnder  Goncentration  sechs  Stun- 
den lang  genau  bei  100"  behandelt  und  alsdann  durch  sorgfältige 
Wägungen  auf  die  dabei  erlittene  Gewichtsabnahme  geprüft  Es 
«teilte  sich  heraus,  dafs  dasselbe  Glas  stets  die  gleiche  Gewichts- 
menge verlor,  ob  es  mit  Schwefelsäure,  Salzsäure,  Salpetersäure 
oder  Essigsäure  behandelt  war  und  ob  die  Säure  bis  zu  zehnfadi 
normal  war.  Für  concentrirtere  Säuren  ergab  sich  eine  schirächore 
Einwirkung  als  bei  verdünnten;  diese  ist  wiederum  geringer  als 
die  Einwirkung  von  reinem  Wasser,  so  dafs  die  Einwirkung  wohl 
lediglich  dem  Einflüsse  des  Wassers  in  den  Lösungen  zuzuschreiben 
ist  Auch  bei  Einwirkung  überhitzter  Säuren  ergab  sich  das 
gleiche  Resultat,  dafa  concentrirtere  Säuren  einen  geringeren  Einl- 
aufe auf  das  Glas  ausübten  als  die  wässerigen  Lösungen,  und 
dafs    die  Einwirkung  verschiedener    gleich    starker    Säuren  die 


')  B«r.  26,  2916-2922. 
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gleiche  war.  Das  Wasser  wirkt  in  dem  Sinne  auf  Glas  ein,  daTs 
es  zunächst  daraus  Alkali  frei  macht,  welches  dann  seinerseits 
weiter  lösend  auf  das  Glas  wirkt.  Da  bei  Säuren  dieses  Alkali 
aber  stets  wieder  neutralisirt  wird,  so  ist  der  Angriff  wässeriger 
SänrelösuDgen  immer  geringer  als  der  reioex  Wassers.  Da  zur 
Nentralisation  dieses  Alkalis  aber  immer  eine  gewisse  Zeit  nÖthig 
ist  and  man  annehmen  kann,  dafs  die  Zeit  hei  verdünnteren 
Säuren  gröfser  ist  als  bei  concentrirteren,  so  ist  es  erklärlich, 
dafs  dies  Lösungsrermi^en  mit  der  Concentration  der  Säure  ab- 
nimmt. Ausnähmen  hiervon  machen  einige  natürliche  Silicate, 
die  durch  den  Angriff  Ton  Säuren  zersetzt  werden.  Femer  werden 
kieselsäurearme  Verbindungen  durch  Säuren  leichter  angegriffen 
als  kieaelsäurereiche.  Aehnlich  den  Kalkgläsem  werden  auch 
Bleigläser  durch  Säuren  nicht  unmittelbar  angegriffen ,  wenn' der 
Kieselsäuregehalt  hinreichend  hoch  ist.  So  ist  z.  B.  bei  den 
Flintglasem,  welche  TerhältniTsmäfsig  bleireicher,  aber  kieselsäure- 
ärmer sind  als  die  Bleikrystallgläser ,  der  Einäufs  des  Wassers 
geringer  als  der  EinSufs  von  Säuren.  BezügUch  der  Verwitterung 
der  Gläser  und  der  Art,  wie  Wasser  auf  sie  einwirkt,  wies 
Verfasser  nach,  dafs  die  Kohlensäure  der  atmosphärischen  Luft, 
gleich  anderen  Säuren,  nur  einen  geringen  Einflufs  auf  das  Glas 
ansiibt  und  hauptsächlich  der  Wasserdampf  der  Atmosphäre  einen 
Terwitteroden  Einflufs  auf  Glas  ausübt  und  eben  dieser  Einflufs 
auch  ein  Mafs  für  die  Verwittenmgsfähigkeit  und  die  Hygro- 
skopicit&t  eines  Glases  ist.  Wenn  Gläser,  zumal  kalireiche,  längere  , 
Zeit  der  atmosphärischen  Feuchtigkeit  ausgesetzt  oder  mit  Wasser 
behuidelt  wurden,  so  nehmen  sie  Wasser  in  ihre  Substanz  auf. 
Dasselbe  entweicht  zum  Theil  wieder  über  concentrirter  Schwefel- 
^«re,  ganz  aber  erst  bei  500*,  wobei  es  oft  ein  starkes  Abblättern 
des  Glases  verursacht.  Das  Wasser  wird  Tom  Glase  chemisch 
gebunden,  und  es  entstehen  in  ihm  eine  Reihe  mehr  oder  weniger 
weit  hydratisirter  Producte,  die  später  in  die  wässerige  Lösung 
äbei^ehen.  Zum  SchluTa  giebt  Verfasser  noch  eine  vergleichende 
Zusammenstellung  der  im  Handel  vorkommenden  und  zu  chemi- 
scfaen  Untersuchungen  benutzten  Gläser.  Bm. 

A.  M.  Villon.  Emploi  de  l'oxygene  dans  la  fabrication  du 
verre ').  —  Durch  Einblasen  von  reinem  Sauerstoff  in  die  Glas- 
masse (600  Liter  auf  100  kg  Glas)  wird  die  Vereinigung  der 
gabstanzen  and  in  Folge  dessen  auch  der  Flufs  beschleunigt  Auch 
soll  sich  das  Glas  leichter  bearbeiten  lassen.  Bm. 


')  BulL  Boc  chim.  [3]  9,  632- 
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Taquet  Verfahren  zur  industrieHen  Gewinnung  von  Barjt 
und  Strontian  durch  Elektricität ').  —  Chloridlösungen  der  Erd- 
alkalimetalle (concentrirte ,  wenn  Krystalle  der  Oxyde  dargestellt 
werden  sollen)  werden  unter  Verwendung  poröser  Scheidewände 
zwischen  Kupferkathoden  und  Eisenanoden  elektrolysirt  Die 
Anwendung  einer  Eisenanode  yermindert,  da  sich  eiii  Element 
bildet,  die  Spannung,  die  von  auteen  angelegt  werden  muls. 
Das  an  der  Anode  entstehende  Eisenchlorür  (wohl  Chlorid,  der 
Ref.)  dient  zur  Ueherfühmng  der  Erdalkalisulfide  oder  -carbonate 
in  die  Chloride.  Durch  eine  Fferdekraftstunde  erMlt  man  2  kg 
krystallisirten  Baryt  Das  Verfahren  ist  hauptsächlich  für  Melasse- 
entzuckerung  bestimmt,  kann  aber  auch  zur  Darstellung  von  Aetz- 
alkalien  aus  ihren  Sulfaten  durch  Baryt  dienen.  Ps. 

Technische  Baryuinpräparate  *).  —  Die  Arbeit  enthält  eine 
dem  wirklichen  Fabrikbetriebe  entsprechende  Beschreibung  der 
Fabrikationsmethoden  des  Chlorbaryums.  Die  Methoden  berohen 
entweder  auf  der  Reduction  des  BaryumsnlfateB  mit  Kohle  unter 
Zusatz  von  Chlorcalcium  (Schmelzofenarbeit)  oder  auf  der  Zer- 
setzung des  B  ary  um  carbonate  s  (Witherit)  mit  Salzsäure.  Von 
diesen  beiden  Methoden  gestattet  nur  die  erste,  zu  billigem  Preise 
ein  schön  krystallisirtes  Chlorbaryum  zu  erzeugen.  Die  Fabri- 
kation zerfällt  hierbei  in  die  Schmelzofenarbeit,  die  Laugerei  und 
die  Kiystallisation.  Bei  der  Schmelzofenarbeit  werden  240  bis 
260  kg  fein  gemahlener  Schwerspath  mit  93  bis  95  Prot  BaSO,, 
160  bis  170  kg  Chlorcalcium  von  70  bis  75  Proc.  CaCl,  und  85  bis 
90  kg  Staubkohle  so  innig  wie  möglich  gemischt  und  im  Schmelz- 
ofen geschmolzen.  Die  Reaction  verläuft  in  zwei  Phasen  nach 
den  Gleichungen: 

BaSO.  -I-  4C  =  BaS  +  4C0, 
BaS  +  CftCl,  =  BaCl,  +  CaS. 

Statt  des  Chlorcalciums  werden  auch  wohl  die  Mutterlaugen  von 
der  Fabrikation  von  Kaliumcblorat  verwendet  Nach  der  Laugerei, 
die  eingehend  beschrieben  wird,  leitet  man  zur  Reinigung  der 
Lauge  (bis  zu  24"  Be.)  so  lange  einen  Strom  von  Kohlensäure  und 
Dampf  ein,  bis  eine  filtrirte  Probe  sich  bei  Zusatz  von  basischer 
Bleiacetatlösung  nicht  mehr  braun  färbt  *l80  aller  Schwefel  ent- 
fernt ist  Dies  erfolgt  in  der  Regel  in  zwei  Stunden.  Nach  dem 
Absetzen  des  Niederschlages  wird  die  Lauge  mit  Salzsäure  neu- 
tralisirt,  suf  30*  Be,  eingedampft  und  der  Krystallisation  übeiv 

')  Franz.  Fat.  Nr.  225553  vom  10.  Not.  1892;  Monit.  «cientif.  [4]  7, 
Patente,  177,  —  ')  Chemikerzeit.  17,  1847—1848. 
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lassen.  Nach  beendeter  Kiystallisstion  wird  das  Chlorbalyum 
centrifugirt  und  in  Säcke  oder  Fässer  verpackt.  Bm. 

Georg  Buchner.  lieber  eine  lösliche  coUoidale  Modification 
des  BarTumsiilfates  >).  —  Giebt  man  eine  concentrirte  Lösung  tou 
Baryumacetat  auf  einmal  zu  einer  concentrirten  Aluminiumsulfat^ 
lösung  in  ungefähr  molekularem  Mengenverhältidls  (12Ö  Gewthle. 
40  proc  BaryumacetatlÖsung  und  80  Gewthle.  60  proc^  mit  einigen 
Tropfen  Essigsäure  angesäuerte  Äluminiumsulfatlösung),  so  erhält 
man  nicht  einen  weilsen  Niederschlag  von  Baryumsulfat,  sondern 
eine  dickliche,  durchscheinende,  kleisterartige  Flüssigkeit,'  die  kein 
Baryumsulfat  abscheidet  Die  Losungen  wurden  heifs  bereitet, 
aber  erst  nach  dem  Abkühlen  auf  115"  mit  einander  gemischt. 
Erst  beim  Vermischen  der  dicklichen,  durchscheinenden  Flüssig- 
keit mit  destillirtem  Wasser  schied  sich  Baryumsulfat  in  bekannter 
Weise  aus.  Beim  Filtriren  der  dicklichen,  durchscheinenden 
Flüssigkeit  wurde  ein  klares  Filtrat  erhalten,  das  auf  Zusatz  von 
Wasser  Baryumsulfat  abschied,  während  der  Filterrückstand  nach 
einigem  Stehen  milchigwaifs  wurde.  Wie  Versuche  zeigten,  beruht 
die  obige  Erscheinung  nicht  auf  einer  Löslichkeit  des  frisch 
gefällten  Barjumsulfats  in  concentiirter  Äluminiumsulfatlösung 
oder  dem  im  UeberschuEs  vorhandenen  Baryumacetat,  sondern, 
wie  Verfasser  glaubt,  auf  der  Gegenwart  einer  löslichen  coUoidalen 
Modification  des  Baryumsulfats.  Bm. 

H.  N.  Warren  ^)  beschrieb  eine  Magnesium-Zink-Eisenlegirung, 
welche  diu*ch  Elektrolyse  von  Natrium-Magnesinmchlorid  mittelst 
einer  Kathode  von  Zink  und  einer  Anode  von  Kohle  entsteht,  indem 
noch  Eisenchlorür  zugefügt  wird,  wenn  die  zuerst  gebildete  Legining 
von  Zink  und  Magnesium  ca.  70  Proc  des  letzteren  aufgenommen 
bat,  wobei  dann  aus  dem  Eisenchlorür  - 1 2  Proc.  in  die  Legirung 
gehen.  Diese  entsteht  auch  durch  Einwirkung  von  Natriumzink 
auf  Xatrinmmagnesiumchlorid  und  Behandlung  des'  dabei  entstan- 
denen Productes  mit  Eisenchlorür.  Die  Legirung  ist  sehr  spröde, 
läfst  sich  leicht  pulvern  und  soll  in  pulverförmigem  Zustande  in 
der  Photographie  Anwendung  finden,  indem  sie  zur  Erzeugung 
von  Blitzlicht  viel  billiger  als  Magnesiumpulver  ist  Cr. 

A.  Smits>)  berichtet  über  StickstoSmagnesium ;  diese  Ver- 
bindung wurde  dargestellt,  indem  eine  schwer  schmelzbare  Glas- 
röhre zu  zwei  Drittel  mit  einer  6  mm  dicken  Lage  von  trockenem 
Magnesiumpulver  gefüllt,  in  den  Verbrennungsofen  gebracht  und 

')  Chemikerzeit.  17,  87a  —  *)  Chem.  News  67,  78.  —  ')  Beo.  trar. 
ehim.  Pays-Bas  12,  196—202. 
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unter  Dnrcfaleiten  eines  Stromes  von  Animoniakgas  erhitzt  Tiirde; 
die  Erhitzung  geschieht  erst,  wenn  alle  Luft  aus  dem  Apparate 
ausgetreten  ist,  und  fängt  vom  hinteren  Ende  der  Röhre  an ;  dabei 
entzündet  sich  das  Magnesium  plötzlich,  und  die  ßeaction  schreitei 
in  kurzer  Zeit  in  der  ganien  Itöhre  vorwärts;  man  erhitzt  noch 
eine  Viertelstunde,  läTst  im  Ammoniakstrome  erkalten,  zerschlägt 
dann  die  Röhre  noch  warm  und  schmilzt  den  Inhalt  rasch  io 
trockener  Röhre  ein,  am  der  Zersetzung  durch  die  Luftfeuchtigkeit 
zu  entgehen.  Wendet  man  Stickstoff  statt  Ammoniak  an,  erhält 
man  dieselbe  Verbindung,  die  Beaction  ist  aber  nicht  so  vollständig; 
auch  beim  Verbrennen  von  Magnesium  in  einem  Ti^el  unter 
Umrühren  mit  einem  Eisendraht  entsteht  derselbe  Körper  mit 
Magnesiumoxyd  vermischt  Führt  mau  die  Reaction  in  einem 
Verbrennungsschiffchen  aus  und  leitet  einen  Ammoniakstrom  durch 
die  Bohre,  so  entsteht  ein  Froduct  mit  71,55  Proc  Mi^esinm, 
beinahe  der  Formel  MgjN,  entsprechend;  dieser  Körper  enthielt 
minimale  Mengen  von  Magnesia.  Während  StickstoSmagnesium 
heftig  mit  Wasser  reagirt,  setzt  es  sich  selbst  hei  140  bis  160* 
nicht  mit  absolutem  Alkohol  um  und  nicht  oder  nur  wenig  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  mit  concentrirter  Schwefelsäure.  Glycerin 
und  Oxalsäni'e  wirken  bei  Gegenwart  von  absolutem  Alkohol  nicht 
ein;  dagegen  reagirt  Htumstoff.  —  Ans  eäasr  aUcoholischen  Silber- 
nitraÜösung  scheidet  StickstofEmagneeium  schleich  metallisches 
Silber  ab.  Cr. 

S.  Paschkowezky.  Ueber  die  Darstellung  von  Magnesium- 
stickstoS').  — '  Verfasser  hat  gröfaere  Mengen  von  Magnesiam- 
stickatoff  nach  den  Verfahren  von  V.  Merz*)  sowohl  mit  Ammo- 
niak, als  auch  aus  den  Elementen  dargestellt  1.  Verfahren  mit 
ÄTmnoniak.  20  bis  25  g  ■  pulverförmiges  Magnesium  wurden  in 
einem  0,9  bis  Im  langen,  schwer  schmelzbar^i  Glasrohr  voa 
11  bis  12  mm  lichter  Weite  in  gleichmäTsiger,  möglichst  lockern-, 
0,7  m  langer  Schicht  ausgebreitet  und  über  dasselbe  anhaltend 
ein  lebh^ter,  mittelst  langer  Schichten  von  Aetzkali  und  ge- 
branntem Kalk  gut  getrockneter  Ammoniakstrom  geleitet,  bis  er 
in  vorgelegtem  Wasser  vollkommen  verschwand,  d.  h.  bis  alle 
Luit  verdrängt  war;  darauf  wurde  das  Bohr  in  einem  Verbren- 
nungsofen von  vom  nach  rückwärts  schreitend  bis  zur  Rothgluth 
erhitzt,  bis  die  anfangs  heftige  Wasserstoffentwickelung  fast 
gänzlich  aufgehört  hatte.  Bei  dem  Er^rmen  ging  die  Ver- 
brennung in  kurzer  Zeit  unter  lebhafter  Feuererscheinung  über  die 


')  J.  pr.  Chem.  [2]  47,  89—94.  —  •)  Bot.  24,  ! 
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ganze  Schicht.  Ans  dem  vorsichtig  zerbrochenen,  noch  warmen 
Robr  (nm  die  Feuchtigkeit  möglichst  abzuhalten)  wnrde  der 
MagnesinmstidcstofF  leicht  in  langen,  lockeren  Stengeln  von  dem 
Glase,  das  durch  Silicinmbildong  zum  Theil  Bchwarzbraun  ge- 
worden war,  getrennt  und  als  eine  poröse,  leichte,  licht^elbliche, 
schwach  grünstichige  Masse  erhalten.  Die  Analyse  eines  so  ge- 
wonnenen Productea  stimmte,  so  weit  zu  erwarten  war,  auf  die 
Verbindung  MgjN,,  nämlich: 

berechnet :  gefanden : 

Stickstoff 28,00  27,82  27,86  Proc 

Magnesium 72,00  70,63  70,93     „ 

Bei  anderen,  unter  verschieden  starkem  Erhitzen  etc.  hergestellten 
Präparaten  sdiwankte  der  Stickstoffgehalt  von  27,20  bis  28,33  Proc. 
Die  Tollkommene  Nitridbildung  gelingt  ganz  sicher,  wenn  für  reich- 
lichen Ammoniaküberschuls,  lockere  Lagerung  des  Magnesiums 
und  hinreichend  hohe  Temperatur  Sorge  getragen  wird.  2.  Die 
DarsteUvnff  aus  den  Elementen  verläuft  viel  langsamer.  Ueber 
10  bis  12  g  Magnesiumpulver  wurde  in  halb  so  langem  Rohr  und 
halb  so  langer  Schicht  als  bei  der  obigen  Darstellungsweise  bei 
Bothgluth  trockener,  reiner  Stickstoff  geleitet.  Hierbei  trat  anfangs 
eine  starke  Gasabsorption  auf,  die  aber  nach  ein  paar  Stunden 
erheblich  ahnahm  und  nach  sieben  bis  acht  Stunden  fast  gänzlich 
aufhörte.  Der  Magnesiumstickstoff  war  nicht  ganz  gleichmäfsig 
im  Aussehen,  sondern  hollgelblich  bis  dunkelgrau  gefärbt,  und 
ergab  25,17  bis  20,90  Proc.  Stickstoff.  Verfasser  beobachtete,  dafs 
sich  das  Magnesium  weit  einheitlicher  azotirt,  wenn  man  den 
Stickstoff  nicht  durch  das  Rohr  leitet,  sondern  ihn  bei  sonst 
gleichem  Verfahren  in  dem  an  der  einen  Seite  zugeschmolzenen 
Kohre  stagniren  lälst.  Die  so  dargestellten  Präparate  zeigten 
dieselben  Eigenschaften  wie  die  nach  dem  Verfahren  mit  Ammo- 
niak dai^estellten  und  ergaben:  a)  26,80  und  27,09  Proc^  b)  27,26 
nnd  27,43  Proc  Stickstoff.  Für  die  Analyse  wurde  die  Substanz 
dnrch  ca.  55  proc.  Schwefelsäure  zersetzt,  wobei  Ammoniakverluste 
nicht  eintreten.  Da  der  MagnesiumetickstofE  mit  Wasser  sehr 
heftig  reagirt,  kann  man  ihn  nur  in  ganz  luftdicht  schliefsenden 
(jefäfsen  ohne  Zersetzung  aufbewahren,  dagegen  verhält  er  sich 
g^en  Phenol,  Triphenylphosphat,  Benzylchlorid,  Benzoesäure- 
aobydrid  nur  wenig  activ.  Bm. 

H.  L.  Wells  u.  G.  F.  CampbelL  Ueber  die  Doppelchloride, 
•bromida  nnd  -Jodide  von  Cäsium  und  Zink  und  von  Cäaium  und 
Magnesium.    (Vgl  S.  459.)  Bdt. 
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Julius  Stoklasa.    Stadium  über  das  Monomagaesiumphos- 
phat>):  —  Beim   Erhitzen   des  Magneeiumphosphats  erhält  man 
folgende  Phasen.    Zweistündiges  Erhitzen  bei  100  bis  170": 
4MgH.(PO,),.2H,0  =  4MgH.(PO,),  +  8H,0  (Verlnat de« KryBUUwaeMn). 
Einmrkimg  der  Temperatur  bei  175  bis  176*: 

4MgH.(PO.),.2H,0  =  3MgH,CP0,).  +  MgH.P.O,  +  9H,0. 
Einwirkung  der  Temperatur  bei  184": 

4MgH^<PO,),.2H,0  =  2MgH,(PDJ,  +  2MgH,P,0,  +  10H,0. 
Einwirkung  der  Temperatur  bei  196*: 

4MgH^(PO,),.2H,0  =  MgH.(POJ,  +  3MgH,P,0,  +  IIH.O. 
Einwirkung  der  Temperatur  bei  205": 

4MgH.(PO,)<.2naO  =  4MgH,P,0,  +  12H,0. 
Einwirkung  der  Temperatur  zwiachen  205  bis  303": 

MgHjP.O,  =  Mg(PO^,  +  H,0, 
Auf  frühere  Versuche  gestützt'},  werden  im  Folgenden  Untei^ 
schiede  zwischen  dem  Magnesiumphosphat  und  den  analogen 
Salzen  des  Calciums,  Strontiums  und  Barjums  aufgeführt  — 
Durch  absoluten  Alkohol  wird  das  Magnesiumphosphat  unter 
Bildung  eines  Diphosphates  von  der  Fonnel  MgHPO«  .  3H,0 
zersetzt  Die  ganze  Reihe  der  Diphosphate,  welche  verschiedene 
Forscher  angegeben  haben,  sind  Gemische  und  Zersetzangsprodacte 
des  MgHP0,.3H,0.  Hg. 

Beryllium,  Zink,  Cadmiam. 

John  Gibeon.  On  Glueinum').  —  Verfasser  hat  gefunden, 
data  durch  Anwendung  von  Ammoniumfluorid  au  Stelle  Ton 
Ealiumfluorid  die  Verarbeitung  von  Beryllerden  sehr  vereinfacht 
wird.  Das  Ammoninmfluorid ,  oder  vielmehr  das  Doppelsalz 
desselben  mit  Fluorwasserstoffsäure,  wurde  hergestellt  durch  Ver- 
setzen von  Fluorammonium  mit  der  äquivalenten  Menge  Fluor- 
wasserstofFsäure,  Eindampfen  und  AuBkrystallisiren.  Verschiedene 
Versuche,  deren  Einzelheiten  im  Original  nachzulesen  sind, 
ergaben  folgende  Arbeitsweise:  Man  erhitzt  in  einer  Eisen- 
schale  grobgepulverten  Beryll  mit  der  sechsfachen  Menge  des 
Fluorammonsalzes  bis  zur  Dunkelrothgluth  10  bis  12  Stunden 
lang.     Das  Fluorberyllium  wird   darauf  mit  heifsem  Wasser  ans- 


■)  Zeiteobr.  anorg.  Cbem.  3,  67—76.  —  ■)  Zeittohr.  ual.  Cbem.  29. 
Heft  4.  —  •)  Chem.  Soo.  J.  63,  909—922. 
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gekocht,  der  Rückstand  enthält  dann  fast  alles  Alumimttm  und 
Eisen.  Die  Masse  muTs  so  weit  erhitzt  werden,  bis  sie  braunrotb 
wird,  wodurch  eine  bessere  Trennung  erzielt  wird.  Aus  der 
Lösung  kann  man  das  meiste  Eisen  entfernen  durch  Sättigen  mit 
Schwefelwasserstoff  und  Zusatz  von  Ammoniak,  doch  darf  kein 
Ueberschurs  Ton  Ammoniak  angewandt  werden,  da  sonst  Beryllerde 
mit  ausfällt.  Man  kann  in  der  That  nach  Entfernung  des  Eisens 
fast  alle  Beryllerde  mit  Schwefelammoninm  ausfällen.  Doch  thut 
man  besser,  die  ganze  Lösung  mit  dem  Eisen  zur  Trockne  einzu- 
dampfen und  den  Rückstand  in  einer  Platinschale  mit  Schwefel- 
säure aufzunehmen,  abermals  einzudampfen  'und  zu  erhitzen  bis 
zur  beginnenden  Zersetzung  des  Eisensulfates.  Dann  nimmt  man 
von  Neuem  auf  mit  Wasser,  oxydirt  mit  Salpetersäure  und  giefst 
die  Lösung  unter  fortwährendem  Rühren  langsam  in  einen 
reberschuTs  von  coocentrirtem  Ammoniumsesquicarbonat  Die 
Lösung  ist  klar,  trübt  sich  aber  beim  Stehen.  Zusatz  von  dem 
gleichen  Volum  Wasser  fällt  fast  alles  Eisen  aus,  das  leicht  zu 
filtriren  ist.  Den  Rest  fällt  man  mit  Schwefelamnion.  Die  letzten 
Spuren  entfernt  man  mit  Bleiacetat,  oder  besser  mit  Quecksilber- 
chlorid, indem  diese  in  Form  ihrer  Sulfide  alles  Eisen  mitreifsen. 
Die  Beryllerde  wird  auf  diese  Weise,  bis  auf  Reste  von  0,10  bis 
0,22  Proc,,  ausgezogen.  Diese  Methode  gestattet  nur,  eine  rohe 
Beryllerde  zu  gewinnen.  Bei  Anwesenheit  von  Fluorsilicaten  in 
dem  Gemisch  der  Fluorrerbindungen  entstehen  leicht  unlösliche 
Beryliiumverbindungen.  Die  Beobachtung  Deville's,  dafs  beim 
Kochen  von  Thonerdehydrat  mit  Aluminiumfluorsilicatlösung  alle 
Kieselsäure  ausfällt  und  die  Thonerdo  als  Fluorid  in  Lösung  geht, 
konnte  Verfasser  bestätigen  und  noch  hinzufügen,  dafs  Eisen  das 
gleiche  Verhalten  zeigt  Lät. 

J.  Erskine  Murray ')  beschrieb  einige  Versuche  über  das 
elektrochemische  Aequivalent  des  Zinks.  Er  schaltete  Zellen  mit 
Knpferelektroden  in  Kupfersulfatlösung  und  gleichzeitig  Zellen 
mit  Zinkelektroden  in  reiner,  neutraler  Zinksulfatlösung  hinter 
einander  in  denselben  Stromkreis  und  Terglich  die  in  gleichen 
Zeiten  übergeführten  Metallmengen.  Wenn  das  elektrochemische 
Aequivalent  des  Kupfers  bei  einer  Stromdichte  von  Vio  Amp.  pro 
Qnadratcentimeter  0,0003287  pro  Ampere  und  Secunde  beträgt, 
so  ist  das  des  Zinks  im  Durchschnitt  0,0003386.  Die  beste  Strom- 
dichte wurde  zwischen  Vam  bis  Vi»  Amp.  pro  Quadratcentimeter 
liegend  gefunden.     Bei  störkerer  Dichte  wurde  der  Zinkuieder- 


')  Electr.  31,  125,  159;  R«f.:  Ajm.  Phys.  B«ibl.  17,  774. 
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schlag  grobkrystallinisch,  bei  Bchwächerer  ungleichmäXBig  über  die 
Eathodenoberflächfl  rertteilt  erhalten.  Wy. 

SiemenB  u.  HaUke.  ElektroIytiBcbe  Abscheidung  von  Zink  >). 

—  Von  der  Ansicht  ausgehend,  dals  die  Bildung  tod  änkschvamm 
auf  eine  Zinkwasserotoffyerbindang  zurückzuführen  sei,  wird  ein  auf 
Zusatz  von  leicht  Halogen  abgebenden  Substanzen  beruhendes 
Verfahren  zur  Gewinnung  von  krj-stallinem  Zink  beschrieben.  Als 
Zusätze  zu  der  sauren  Zinksulfatlösung  sollen  verwandt  werden: 
schwache  Chlor-,  Brom-  oder  Jodlösnng,  oder  unterchlorige  oder 
unterbromige  Säure,, Chlor-  oder  Bromgas,  wasserlösliche  Chlor- 
oder Bromsubstitutionsproducte  organischer  Körper,  die  das  Halo- 
gen leicht  abgeben.  Bs. 

G.  Nahnsen.  Zur  elektrometallurgiscben  Gewinnung  von 
Zink').  D.  R.-P.  Nr.  71155.  —  Da  die  Verwendung  von  Zink- 
doppelsalzen  bei  der  elektroljtischen  Herstellung  von  Zink  be- 
deutende Vorzüge  besitzt,  denen  aber  auch  beträchtliche  Nach- 
theile in  der  Bildung  von  festem  Salz  an  der  Anode  u.  dergL 
entgegenstehen,  so  bat  Nahnsen  versucht,  durch  hohe  Temperatur 
der  Bäder  den  Mängeln  der  Methode  zu  entgehen,  und  schlägt 
eine  bei  etwa  60°  zu  elektrolysirende  Flüssigkeit  von  45  bis  90  g 
Zinksulfat  und  300  bis  150  g  ÄlkalisuUat  pro  Liter  vor.       Ss. 

G.  E.  Casael  u.  Fr.  Ä.  Kjellin  in  Stockholm.  Elektroljtische 
Gewinnung  von  metallischem  Zink  aus  Zinkblende').  D.  R-P- 
Nr.  67303.  —  Durch  Küsten  des  Erzes  erhaltenes  Zinksulfat  soll 
als  Kathodeoflüssigkeit  in  einem  Bade  elektrolysirt  werden,  das 
eine  Zinkplatte  zur  Kathode  hat,  während  als  Anode  Eisen 
oder  ein  ähnliches  Metall  dienen  soll,  welches  sich  ebenfiük  in 
der  Lösung  seines  Sulfates  befindet  Die  beiden  Lösungen  sollen 
durch  eine  poröse  Scheidewand  getrennt  sein.   '  Bs. 

Chr.  Heinzerling*)  (D.  R.-P.  Nr.  64435)  beschrieb  eine 
Gewinnung  von  Zink  auf  nassem  Wege.  Die  Ziukoxyd  in  freiem 
Zustande  enthaltenden  Materialien  werden  mit  coDcentrirter 
Chlormagnesiumlösung  bei  2  bis  3  Atm.  in  geschlossenen  Gefi^n 
gekocht  und  die  geklärte  Lösung  elektrolysirt.  Nach  AusföUniig 
des  Zinks  wird  die  Magnesiumchloridtauge  nach  Lösen  etwa  tor- 
bandeneo  Magnesiamoxychlorids  in  Salzsäure  wieder  zur  Zink- 
extraction  verwandt  Die  Extractionsrückstände  können  auf  Gieen 
weiter  verarbeitet  werden.  Cr. 

')  ZeiUohr.  angew.  Chem.  1893,  S.  118—120.  —  •)  Daselbst,  S.  700— 701. 

—  ■)  Ber.  26,  Ref.  466.  -  ')  Daselbst,  Ref.,  8.  64. 
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P.  C.  Choate')  (Amer.  Fat  Nr.  489460)  gab  ein  Verfahren 
zur  Grevitmnng  yon  metajliscliem  Zink  an,  weldies  darin  besteht, 
daSa  man  bleihaltige  Zinkerze  mit  reducirenden  Substanzen  in 
einem  Oien  unter  Zutritt  von  Luft  erhitzt;  der  dadurch  erhaltene 
Zinkbleirauch  ist  von  den  weniger  äüchtigen  Bestandtheilen  des 
Erzes  frei;  er  wird  bis  zur* Entfernung  der  Bestandtheile,  welche 
flüchtiger  sind  als  das  Zink,  erhitzt  und  dann  mit  Eohle  in  einer 
ßetorte  redncirt,  wobei  geschmolzenes  Blei  und  Zinkdämpfe  erbalten 
werden.  Letztere  werden  in  Gegenwart  des  Bleies  condensirt;  die 
entstehende  geschmolzene  Legirung  wird  abgezogen;  das  Blei  setzt 
sich  durch  seine  Schwere  ab,  und  das  darüber  stehende  Zink  wird 
abgezogen.  ,  Cr. 

P.  C.  Choate»)  (Engl.  Fat.  Nr.  530,  1893)  berichtete  über 
Verbesserungen  in  der  Darstellung  von  metallischem  Zink.  Nach 
der  TOD  ihm  patentirten  Methode  läfat  sich  Zink  aus  den  com- 
plexen  Zinkerzen  („blendous  galena")  erhalten,  wenn  bei  dem 
DestillationsproceTs  der  Zinkstaub  ca.  5  Froc;  Blei  oder  Bleiasche 
enthält  Cr. 

J.  David.  ImproTements  in  Treating  rieh  argentif erous 
Blende  and  other  ores*).  —  Fein  vertheilte  Blende  wird  in  salz- 
saurer Eisenchloridlösung,  die  Oxydationsmittel,  z.  B.  Salpeter 
enthält,  aufgeschlossen,  und  das  ungelöste  Erz  kann  dann  nach 
dem  üblichen  Verfahren  weiter  behandelt  werden.  v.  Lb. 

a  B.  Levis  (Engl.  Fat  Nr.  8467,  1892).  Verbesserungen  in 
der  Behandlung  von  Erzen,  welche  Blende  oder  Zink  in  Verbin- 
dung mit  Gold,  Silber,  Blei,  Kupfer,  Antimon,  Schwefel  oder 
anderen  Elementen  enthalten,  und  Apparate  für  diesen  Zweck*).  — 
Complexe  Erze  werden  geröstet,  die  entwickelte  schweflige  Säure 
wird  in  Schwefelsäure  verwandelt  und  diese  dann  zur  Extraction 
des  Zinks  angewandt;  die  erhaltene  Lösung  von  Zinksultat  wird 
geröstet  und  in  näher  angegebener  Weise  elektroljsirt.  Die 
Kathoden  sind  aus  Kohlen  oder  Blei,  die  Anoden  aus  Zink.  Silber 
und  Kupfer  werden  vor  der  Elektrolyse  durch  Zinkchlorid  und 
Eisenspäne  entfernt;  Eisen  wird  als  Eisenoxyd  durch  Zusatz  von 
Chlorkalk  entfernt  Cr. 

W.  R.  Ingaila  und  F.  Wyatt  (Engl.  Ffit  Nr.  9817,  1893). 
Patentirte  Fortschritte  in  der  Behandlung  von  complexen  schwefel- 
haltigen Erzen*).  —  Diese  werden  geröstet  und  die  entwickelte 

')  Chemikeneit  17,  135.  —  *)  Chem.  Soo.  Ind.  J.  12,  S6I.  —  ■)  Da- 
Mlbct,  a  694  und  B)gL  Fat.  Kr.  12*91.  —  ')  Chem.  Soo.  Ind.  J.  12,  766.  — 
')  Daielbit,  S.  767. 


478  Metallargie  des  Zinks. 

schweflige  Säure  io  Schwefelsäure  verwandelt;  die  gerösteten  Erze 
werden  mit  Schwefelsäure  behandelt  und  dann  das  Zink  mit 
Natriumcarbonat  gefällt ;  das  dabei  entstehende  NatriumsnUat  wird 
durch  Kohle  in  Natnumsul£d  umgewandelt  und  das  dabei  ge- 
bildete Kohlenoxyd  zu  Kohlensäure  verbrannt,  welche  durch  Ein- 
wirkung auf  das  Xatriumsulfid  Natriümdicarbonat  und  Schwefel-' 
wasserstofi  liefert;  das  Dicarbonat  wird  in  Carbonat  verwandelt, 
welches  wieder  zur  Fällung  von  Zink  angewandt  wird;  der 
Schwefelwasserstoff  wird  verbrannt  und  dabei  in  schweflige  Säure 
umgewandelt  Das  Zinkcarbonat  liefert  durch  Erhitzen  Zinkoxyd 
und  Kohlensäure.  Das  Oxyd  und  überschüssige  Schwefelsäure 
werden  verkauft.  ,  Gr. 

H.  A.  Hünickei)  beschrieb  ein  Verfahren  zur  Verhüttung 
zinkhaltiger  Bleisilhererze ,  welches  darin  besteht,  dals  man  das 
geröstete  Erz  und  den  zur  Reduction  erforderlichen  Koks  zuerst 
getrennt  auf  die  erforderliche  Temperatur  erhitzt  und  dann  ab- 
wechselnd in  dünnen  Schichten  in  einen  Cupolofen  bringt  Das 
Zink  wird  zu  Metall  reducirt  und  sofort  verdampft,  wobei  es 
zu  Oxyd  verbrennt,  aber  keine  Gelegenheit  findet,  sich  an  dem 
Koks  festzusetzen  und  dessen  Verbrennung  zu  verhindern;  der 
Zinkoxydstaub  wird  in  Kammern  verdichtet;  das  Blei  wird  mit 
dem  Silber  zusammen  fast  momentan  zu  Metall  reducirt  und 
läuft  dem  Herde  des  Ofens  zu.  Die  Methode  fordert  erhöhten 
Aufwand  an  Brennstoff  und  an  Arbeit,  doch  sind  die  Betriebt- 
ergebnisse  gut  Cr. 

T.  Parkor,  A.  K  Robinson  u.  C.  H.  Parker»)  beschreiben 
Verbesserungen  zur  Gewinnung  von  Zinkcblorid  und  Alkali-  oder 
Erdalkalisulfaten  und  zur  Darstelluug  von  Zink  und  Chlor  aus 
ihren  Lösungen  durch  Elektrolyse.  Sie  rösten  Zinksulfid  oder 
-blende  zusammen  mit  Alkali-  oder  Erdalkalichloriden,  stellen 
daraus  eine  kalt  gesättigte  Lösung,  die  vortheilhaft  die  Salie 
in  molekularen  Mengen  enthält,  her,  wobei  Blei  und  Silber  als 
unlösliche  Chloride  zurückbleiben,  und  elektrolysiren  mit  Zink- 
kathoden und  Anoden  aus  Kohle  oder  Ghromphosphid  mit 
1  Amp./qdm.  Ps. 

H.  Lescour*)  berichtete  über  die  Reinigung  arsenhaltigen 
Zinks.  Die  drei  Methoden,  welche  zur  Reinigung  des  Zinks  von 
Arsen,  ^cbwefel,  Antimon  und  Phosphor  angewandt  werden,  näm- 
lich  Schmelzen   mit   Salpeter,    Behandlung   mit   Chlorammonium 

')  Chom.  Centr.  64,  1.  M4,  nach  Engin.  and  Min.  J,  54,  606,  —  *)  Engl. 
Pat.  Nr.  Üö2  vom  18.  Januar  1892;  Chem.  Soc.  Ind.  J.  12,  276.  ~  ')  Compt- 
rend.  116,  68—60. 
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oder  mit  CMorTnagnesiiiiti  führen  nicht  durch  einmalige  Anwen- 
dung zum  gewünschten  Kesultat;  dies  läTst  sich  durch  dieReaction 
mit  Silhernitrat  zeigen,  indem  man  das  Metall  (1  g)  mit  TerdÜQDter 
Salzsäure  (10  ccm  Tom  spec  Gew.  1,036)  znsammenbriagt  und  die 
Mündung  des  GefäTses  mit  Fliefspapier  bedeckt,  welches  mit  einem 
Tröpfchen  concentrirter  SilbemitratlÖaung  befeuchtet  worden  ist; 
das  Papier  färbt  sich  dunkel,  wenn  die  erwähnten  Elemente  an- 
wesend sind.  —  Das  Zink  muls  zur  Eeinigung  zuerst  mit  Chlor- 
ammonium behandelt  werden;  dann  wird  es  mit  Salpeter  ge- 
schmolzen und  zuletzt  wiederholt  mit  Chlorammonium  bebandelt; 
man  kann  in  dieser  Weise  ein  Product  erhalten,  welches  keine" 
Spur  TOD  Arsen,  Antimon,  Schwefel  oder  Phosphor  enthält  Durch 
das  Einwerfen  des  Chlorammoniums  in  das  geschmolzene  Zink 
tritt  ein  unangenehmes  Umherspritzen  ein;  da  das  Chlormagne- 
siom  schwer  darzustellen  und  aufzubewahren  ist,  kann  man  statt 
der  genannten  Chloride  mit  Vortheil  Zinkchlorid  anwenden,  welches 
nach  der  Gleichung  3ZnClj-f-  2As  =  2A8Cl3  +  3Zn  reagirt.    Cr. 

C.  Poulenc.  Ueber  Fluorzink  und  Fluorcadmium ').  ^Wasser- 
freies Fluorzink,  ZnFlj,  wird  erhalten,  wenn  man  metallisches  Zink 
oder  Chlorzink  oder  Zinkoxyd  bezw.  wasserhaltiges  Fluorziak  in 
einem  Strom  von  Fluorwasserstoffgas  erhitzt.  Die  bereits  bei  800 
bis  900"  merklich  flüchtige  Verbindung  bildet  farblose,  durch- 
sichtige I^adeln  vom  spec.  Gew.  4,64  bei  15",  ist  wenig  löslich  in 
kaltem  Wasser,  unlöslich  in  95proc.  Alkohol.  WasserstofF  bei 
Bothgluth  reducirt  das  Fluorzink  zu  Zink,  Luft  und  Wasserdampf 
bei  höherer  Temperatur  bilden  Zinkoxyd.  Unter  den  gleichen 
Bedingungen  liefert  SchwefelwasserstoS  Schwefelzink,  Chlorwasser- 
stoffgas  Chlorzink.'  Das  Fluorcadmium,  CdFlj,  welches  nach  den 
gleichen  Methoden  darstellbar  ist  wie  das  Fluorzink,  hat  die 
Dichte  6,64  und  ist  im  Gegensatz  zum  Fluorzink  selbst  hei  1200" 
noch  nicht  flüchtig.  Das  chemische  Verhalten  entspricht  yoU- 
kommen  dem  des  iluorzinks.  U. 

H.  L.  Wells  u.  G.  F.  Camphell.  Ueber  die  Doppelchloride, 
Bromide  und  Jodide  von  Cäsium  und  Zink  und  von  Cäsium  und 
Magnesium.    (Vgl.  S.  459.)  Bdl 

H.  L.  Wells  und  P.  F.  Waiden.  Ueber  die  Doppelchloride, 
Bromide  und  Jodide  von  Cäsium  und  Cadmium.  (Vgl  S.458.)  Bdl. 

G.  Wyrouboff.  Krystallform  des  Cadmiumoxalonitrates  a).  — 
Löst   man  gleich  viel  oxalsaures  und  salpetersaures  Cadmium  in 


1)  Compt.  rend.  116,  681.  —  ■)  Zeitachr.  Kryst.  21,  270. 
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Terdünnter  Salpetersäure  und  verduostet  bei  30  bis  35*,  80  eot- 
Btehen  trikliae  Kristalle  der  Verbiadung: 

.(C,0,Ccl).CNOi^Ccl  -f-  6H,0.  v.  U. 

Blei. 

J.  B.  Hannay.  On  the  metiülurgy  ot  lead').  —  Der  Ver- 
fasser zeigt,  dafs  man  aus  dem  gescbmolzenen  Gemenge  von  Blei 
und  BleisulM  das  letztere  anskrystalüsireD  kann.  Das  spetüfieche 
Gewicht  des  Bleisulfides  ist  7,766  and  nicht  7,&85.  Bei  der  Ite> 
action  PbS  +  PbSO,  =  Pb,  -\~  2  80^  nimmt  der  Verfasser  eine 
intermediäre  Bildung  einer  Verbindung  PbS,Oj,  welche  flüchtig 
sein  soll  und  die  Reaction  sehr  complicirt  machen  würde. 
Die  fractionirte  AuskrystallisatioQ  tob  BleisnlÖd  ans  der  Blei- 
schmelze will  der  Verfasser  bei  der  Aufarbeitung  des  Bleiglanm 
technisch  verwerUien.  v.  V>. 

M.  Foer8ter*)(D.R-P.Nr.64615)  beschrieb  ein  Verfahren  und 
einen  Ofen  zur  Gewinnung  Ton  Blei.  Feurigdüssiges  Schwefelblei- 
material  läTst  man  in  bereits  hocherhitztes,  oxydisches  Bleimaterial 
in  bestimmter  Menge  einfliefsen,  wobei  ohne  weitere  äufsere  Er- 
wärmung metallisches  Blei  und  schweflige  Säure  entstehen.  Die 
letztere  läfst  sich  zur  Schwefelsäurefabrik&tion  verwenden.  Zur 
Aueführung  des  Verfahrens  dient  ein  um  eine  verücale  Aze  dreh- 
barer Flammofen,  der  durch  eine  Scheidewand  in  zwei  von  ein- 
ander getrennten  Kammern  getheilt  ist,  von  welchen  abwechschid 
eine  zur  Vorwärmung  des  Schwefelbleies  benutzt  und  in  diesem 
Falle  mit  der  Feuerung  und  dem  Fuchse  verbunden  wird,  währHid 
in  der  anderen  sich  die  Umsetzung  zwischen  -den  feurigflüssigen 
Bleioxjden  und  dem  vorgewärmten  Schwefelhlei  vollzieht     Cr. 

Farnham  Maxwell  Lyte.  Proced6  ponr  obtenir  da  plonib 
pur  et,  comme  produits  accessoires,  du  chlore  et  des  solfaies  >).  — 
Das  patentirte  Verfahren  besteht  darin,  dafs  man  Bleisulfat  mit 
einer  concentrirten  kochenden  Lösung  von  Alkalichiorid,  BTantuell 
unter  Zugabe  von  Magnesiumchlorid,  behandelt.  Es  bildet  sich 
Bleichlorid,  welches  sich  gröfstentheils  beim  Erkalten  aus  der 
Lösung  des  gebildeten  Alkalisulfata  abscheidet.  Das  Alkalisulfst 
krystalliairt  nach  Abscheidung  des  Silbers  durch  Zink  bei  weiterem 
Abkühlen  aus.  Das  gebildete  Bleichlorid  wird  elektrolysiri  Blei- 
glanz wird  durch    Rosten    bei   niederer   Temperatur    mit  einer 


')  Chem.  News  67,  291.  —  •)  Ber.  86,  Kaf-,  108.  —  •)  Monit  ioiMitit 
[4]  7,  Patent«,  291. 
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äquivaleotea  Menge  Ghlornatritim  diiect  in  ein  Gemisch  von  Blei- 
cÜorid  und  -Sulfat  (Cblorosulfat)  verwandelt,  neben  welchen  sich 
Xatriumsulfat  bildet  Bm. 

A.  Bonnet.  Sur  quelques  proprietes  des  oxydes  de  plomb')- 
—  Während  beim  Beizen  mit  Alkatiplumbaten  die  Baumwolle  der 
schädlichen  Oxydation  des  gebildeten  Superoxydes  unterliegt,  ist 
dieser  Nachtheil  bei  Anwendung  ron  Plumbiten  nicht  vorhanden. 
Das  Bleioxjd  schlägt  sich  auf  der  Faser  nieder,  so  dafs  Gampeche, 
Sumach  und  Gelbholzextract  schöne  Lacke  geben.  Permanganat- 
lösimg  giebt  noch  bei  einer  Verdiinnung  von  0,25  g  auf  den  Liter 
eine  deutliche  braune  Färbung  der  Faser.  Vanadium  in  Spui-eo 
in  einer  Lösung  von  Ammoniumchlorid  giebt  einen  gelben  Nieder- 
schlag auf  der  Faser.  Gold,  Silber,  Qaeckeilber,  Eisen,  Kobalt, 
Nickel  in  der  Hitze  geben  sehr  deutliche  Niederschl^e,  welche 
es  ermöglichen,  die  so  präparirte  Faser  als  Reagenz  zu  be- 
nutzen. V.  Lb. 

Ij.  Michel.  Krystatlisation  von  Mennige  und  Bleisuper- 
oxyd  [Plattnerit] ').  —  Bleicarbonat,  Kalium^  und  Natriumnitrat 
bei  300"  geschmolzen,  liefern  orangegelbe  Prismen  von  Mennige 
mit  paralleler  AuslÖscbung,  Bleioxyd  mit  Kali  dagegen  dunkel- 
braune, lange  Prismen  mit  Basis,  optisch  einaxig,  von  Bleisuper- 
oxyd. V.  Lb. 

Perry  F.  Nursey.  Fabricatioo  d'un  blanc  de  plomb  inoffen- 
sif*).  —  Verfasser  bespricht  die  einzelnen  Verfahren  zur  Fabri- 
kation von  Bleiwei/s,  zunächst  das  aUe  holländische  Verfahren,  das, 
noch  weit  verbreitet,  trotz  aller  Schutzvorrichtungen  immer  noch 
zahlreiche  Opfer  fordert.  Die  erste  Verbesserung  der  Bleiweits- 
fabrikation  rührt  von  Thenard  aus  dem  Jahre  1790  her,  andere 
Processe,  die  weniger  Zeit  und  Handarbeit  als  das  holländische 
Verfahren  erfordern,  sind  von  Martin,  Lewia-Bartlett,  Mac- 
"  Ivor,  Freeman  u.  A.  vorgeschlagen  resp.  auch  in  die  Praxis 
eingeführt  worden.  Am  gefahrlosesten  ist  das  erst  1893  auf- 
gekommene Verfahren  der  White  Lead  Company  in  Possil- 
Park  bei  Glasgow.  Es  besteht  darin,  Bleiglanz  in  besonderen 
Oefen  zu  Bleisulfat  zu  oxydiren,  das  Product  zu  condensiren,  zu 
waschen  und  zu  trocknen.  Der  Bleiglanz  wird  schaufelweis  auf 
den  glühenden  Koks  geworfen,  verflüchtigt  sich  fast  momentan 
und  wird  dabei  durch  die  heitse  Luft,  die  noch  besonders  zu- 
geführt vfird,   rasch  oxydirt  und  in  Gondensationskammern  auf- 

>)  Compt  rend.  117,  618—519.  —  *)  Zeiteohr.  Krjst.  21,  264.  —  ')  J.  of 
the  Societj  of  Art«,  1893;  Ref.:  Monit.  soientif.  [i]  7,  476—482. 

JabiMbar.  L  Ghim,  u.  i.  w.  (ttr  18H.  oj 
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gefangen.  In  die  letzte  Kammer  wird  Dampf  eingeblaBen  onn 
die  Gase  in  Condensationskammern  getrieben,  wo  sie  durch  Wa«e' 
streichen,  welches  die  letzten  Antheile  Bleiweif 9  niedersclilaS'" 
Von  Zeit  zu  Zeit  wird  der  verdichtete  Bleirauch  aus  den  Kannnertt 
entfernt,  mit  verdünuter  Schwefelsäure  behandelt,  gewaschen  und 
getrocknet  Das  nach  diesem  schnell  und  billig  arbeitenden  Ver- 
fahren erhaltene  Bleiweifs  soll  an  Farbe,  De<Äkraft  und  Dauer- 
haftigkeit die  nach  anderen  Verfahren  erhaltenen  Bleiweilsproducte 
übertoeffen.  Vor  allem  aber  ist  Bieikrankheit  in  den  Fabrik^ 
bei  diesem  Frocesse  bisher  nicht  beobachtet  worden  und  liegt  sein 
Vorzug,  d.  h,  seine  Gefahrlosigkeit,  schon  darin,  dafs  nur  völlig 
reines,  unlösliches  Bleisulfat  statt  der  bei  den  anderen  Veifabrea 
unreinen  Bleicarbonat-  und  -sulfatgemische  fabricirt  wird.    Rh. 

Manent^)  giebt  ein  neues  Verfahren  zur  Fabrikation  \on 
Bleiweifs  an.  Eine  auf  15  bis  19°  gehaltene  Lösung  tod  je  1  kg 
Bleinitrat  und  Anunoniumnitrat  in  20  Liter  Wasser  wird  zwischen 
Bleielektroden  mit  .Da,,™  =  1,5  Amp.  elektrolysirt  Dann  leitet 
man  Kohlensäure  ein.  Fs. 

Nicolaieff*)  beschreibt  einVerfahren  zui*  Bereitung  von  Blei- 
weifs durch  Elektrolyse  von  Handelsblei  oder  silberhalt^em  BleL 
In  einem  3  Proc.  coucentrirte  Salpetersäure  enthaltenden  Bade  lälat 
man  einen  Strom  von  !),„  ^  90  bis  100  Amp,  zwischen  Anoden 
aus  Handelsblei  und  Katboden  aus  Kohle  oder  Blei  übergehen. 
Enthält  das  Blei  Silber,  so  fällt  man  letzteres  mit  Kohlenanoden 
und  Silberkathoden.  Die  abgehobene  Bleilösung  wird  neutralisirt 
und  durch  Kohlensäure  gefällt  Ist  das  Blei  sehr  rein,  so  vird 
als  Elektrolyt  eine  Lösung  verwendet,  die  je  5  bis  10  Proc  Natrium-, 
Kalium-  und  Ammoniumnitrat  enthält  Die  Kohlensäure  wird  gleich 
bei  Stromschluls  eingeleitet.  Die  Stromdichte  darf  100  bis  llOAmp. 
betragen.  Die  Elektrolyse  wird  anisgeführt  in  GefäTsen  aus  feuer- 
festem Thon  oder  in  Holzbottichen,  die  entweder  mit  einer  Lage 
eines  Gemisches  von  Bleiweifs  und  Ceresin  und  darüber  mit  einer 
aus  Geresin  allein  bedeckt  oder  mit  Blei  ausgeschlagen  sind,  das 
dann  zugleich  als  Kathode  dient  Ps. 

C.  A.  Stevens.  Herstellung  von  Bleiweifs  auf  elektrischem 
Weges).  D.  li.-?.  Nr.  68145.  —  Blei  wird  elektrolytisch  in  Sal- 
petersäure aufgelöst  und  die  so  erhaltene  Lösung  weiter  auf 
basisches  Bleicarbonat  verarbeitet,  so  dafs  von  der  eigentlich  dek- 

')  Franz.  Pftt.  Kr.  220140  vom  15.  März  1892;  Monit.  »cientif.  [*)  7. 
Brevets,  52.  —  *)  Franz.  P»t.  Nr.  222215  vom  8.  Juni  1892;  Monit  MiOTtif. 
[4]  7,  Brevota,  91.  —  ')  Zeitscbr.  angew.  Cbem.  1893,  S.  304. 
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triscben  Herateilung  des  BleiweiTses  nicht  die  Rede  sein  kann,  wie 
dies  etwa  bei  FällttugselemeoteD  der  Fall  ist  Bs. 

Matthens  et  Noad.  Perfectionnements  dans  la  fabricatioa 
de  la  cernse  et  de  peinture  de  couleur »),  —  Man  löst  ii^ead  ein 
Bleisalz  in  einer  LöBiiiig  tod  einer  Unze  (28,35  g)  Essigsäure  toil 
40"  B.  und  einer  Unze  Glycerin  auf  eine  Gallone  (4,543  Liter^ 
Wasser,  dafa  auf  die  Gallone  Lösung  20  Unzen  (567  g)  Bleihydroxyd 
.kommen,  rührt  48  Stunden  bis  zur  Lösung  und  leitet  danp  Kohlen- 
säure ein,  nicht  über  1  Kubikfuta  (28,326  Liter)  auf  je  7  Pfd. 
(3,173  kg)  Blei.  Das  Carbonat  wird  dann  getrocknet,  nachdem 
man  zuvor  die  Säure  abgestumpft  hat.  Um  Blau  zu  fabriciren^ 
setzt  man  zu  dem  mit  Kohlensäure  völlig  gesättigten  Bleicarbonat 
Ferrocyankalium,  genügend,  um  1  I'roc.  umzuwandeln,  hinzu,  rührt 
und  giebt  2»/,  Proc  Eisencldorid  zu,  rührt  wieder  15  Minuten 
und  fügt  Säure  in  solcher  Menge  hinzu,  daTs  der  gewünschte  Farb- 
ton entsteht.  v.  Lb. 

Vf.  Smith  und  W.  Elmore.  Bleiweifsherstellung  *).  —  Das 
Patent  betriCt  die  Maschineneumchtimg  für  eine  Darstellung  von 
Bleiweifs  ans  Bleiglätte,  Ammoniumacetat  und  Kohlensäure,   v.  Lb. 

A.  B.  Browne.  Verbesserungen  in  der  Fabrikation  von  Blei- 
weiTs»).  —  Bei  der  Elektrolyse  von  Älkaliacetat  oder  Nitrat  in 
wässeriger  Lösung  mit  einer  Bleianode  bildet  sich  an  dieser  lös- 
liches Bleisalz,  das  durch  an  der  Kathode  entstehendes  Aetzkali 
als  sehr  feines  Bleihydroxyd  fällt  und  Alkaliaalz  regenerirt.  Da» 
Ujdrozyd  läfst  man  absitzen  und  zieht  dann  die  Lösung  ab,  darauf 
setzt  man  es  einem  Kohleaaäurestrom  oder  besser  der  langsamen 
Einwirkung  der  Atmosphäre  aus,  um  daa  gewünschte  Bleiweifs  zu 
erhalten.  v.  Lb. 

K.  H.  Mertons.  Ueber  den  Einflufs  des  Calciumchlorids  auf 
die  Fällung  von  Blei  als  Sulfid*).  —  Während  gewöhnlich  zur 
Lösung  von  Bteisulhd  ein  bedeutender  Ueberschufs  von  Salzsäure 
erforderlich  ist,  genügt  nach  den  Beobachtungen  des  Verfassers 
bei  Gegenwart  von  Chlorcalcium  ein  weit  geringerer  Ueberschufs 
der  Salzsäure,  um  Bleisulhd  zu  lösen.  Die  Kedaction  des  Pharm. 
Gentr.-H.  besfötigt  diese  Beobachtung.  Mt. 

A.  van  de  Velde.  Ueber  colloidales  Bleichlorids).  ^-  Ver- 
mischt man  die  Lösungen  löslicher  Bleisalze  organischer  Säuren 

')  Monit.  Bdentit.  7,  BrevetB,  210  und  Franz.  Pat.  Nr.  22723G.  — 
•)  ZeitBchr.  angew.  Cham.  1893,  S.  660— 661  und  D.  R.-P.  Nr.  71144.  — 
^  Chem.  Centr.  64,  H,  958  oder  Chom.  Soo.  Ind.  J.  13,  701;  Engl.  Fat- 
Nr.  8845.  —  •)  Chem.  Centr.  64,  n,  156;  Pharm.  Centr.-H.  34,  278—274. 
—  ')  Cbeinikerzeit.  17,  1906. 
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mit  Lösungen  der  Alkalichloride,  8ö  entsteht  ein  gelatinöser  Nieder- 
schlag mit  krystallinischem  Chlorblei  gemengt,  welcher  trübe  mit 
durch  das  Filter  geht  und  sich  in  der  Kälte  einige  Zeit  auf- 
bewahren lätst;  durch  Salzsäure  entsteht  stets  kryatallinisches 
Ohlorblei,  ebenso  in  sehr  verdünnten  Lösungen.  v.  Li. 

Eleanor  Field.  Note  on  the  interactions  of  alkali  metal 
haloids  and  lead  haloids  and  of  alkali  metal  haloids  and  bismuth 
baloids ').  —  Beim  Kochen  von  Bleihaloid  mit  30  Thln.  Kalium- 
jodid oder  Ammoniumjodid  und  75  Thln.  Wasser  entsteht  (PbJ,)) 
.(KJ)«  bezw.  (PbJ,),  .(NH(J)i  in  gelben  Nadeln,  bei  6  Thln. 
AlkaHchlorid,  50  Thln.  Wasser  und  1  Tbl.  Bleijodid  entsteht  PbJCL 
Aus  5  Thb.  Bleichlorid,  I  Tbl.  Alkalijodid  und  250  Thln.  Wasser 
entsteht  PbJj.gPbCla  und  PbJ,.5PbCl,.  Daher  kann  man  bei 
grofsem  Ueberschufs  des  Alkalijodides  das  ganze  Bleichlorid  in 
Jodid  verwandeln.  Dagegen  wird  gezeigt,  dafe  beim  Wismuth 
nicht  einfach  das  MengenverhältniTs,  sondern  auch  die  Natur  der 
Componenten  von  EinfluTs  auf  das  fallende  Doppelsalz  ist  v.  Li. 

H,  L.  Wells  und  W.  R.  Johnston.  Ueber  die  Ammonium- 
bleihalogenide ').  —  Nach  den  bisherigen  Kenntnissen  bildete  die 
Zusammensetzung  der  Ammoniumbleihalogenide  insofern  eine 
Anomalie,  als  sie  sich  nicht,  wie  bei  den  übrigen  Ammonium- 
doppelhalogeniden ,  auf  das  Schema  der  AlkalidoppelhalogeDide 
zurückführen  liefs.  Verfasser  haben  wegen  dieser  unerklärlichen 
Ausnahme  diese  Verbindungen  nochmals  einer  Untersuchung  unter- 
zogen und  dabei  gefunden,  data  die  bisherigen  Formeln  unrichtig 
sind,  und  dafs  sich  diese  Doppelsalze  vollständig  den  entsprechen- 
den Alkalisalzen  in  ihrer  Zusammensetzung  anschliefsen.  Nament- 
lich sind  die  von  Andre')  gefundenen  Kesultate  ausnahmslos 
unrichtig,  alle  seine  Salze  existiren  nicht,  vielmehr  lassen  sich 
alle  Ammoniumbleihalogenide  auf  drei  Typen  zurückführen: 
1.  Typus  2:1  IL  TypoB  1 : 1  UI.  Typus  1:2 

—  3NH,PbCl,.H,0  NH,Pb,Cl, 
<NH,),PbB^.H,0                        -                              NH,Pb,Br, 

—  NH.PbJ,.2H,0  — 

Diese  Verbindungen  sind  genau  analog  den  entsprechenden  Kahum- 
verbindungen.  Das  Chlorid,  SNH^PbCls.HgO,  entstand  durch 
Auflösen  von  Bleichlorid  in  einer  concentrirten,  als  kalt  gesättigten 
Lösung  von  Chlorammon.  Das  Salz  fiel  in  der  Wärme  aus  in 
farblosen   Prismen.     Wird   die  Lösung  verdünnter  angewandt,  so 

')  Chem.  NewB  67,  157.  —  •)  Zeitschr.  anorg.  Chem.  4,  117—127.  - 
•)  Compt.  rend.  96,  435,  1602;  JB.  f.  1883,  S.  392-394. 
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entsteht  das  Chlorid  vom  Typus  III,  NHi.PbgClj,  das  orthorhom- 
bische  Prismen  bildet  Gonceutrirte  Bromammonlösungen  führen 
zu  dem  Bromid  vom  Typus  I,  Gruppen  von  stark  lichtbrechenden, 
dünnen  Prismen.  Durch  geringes  Verdünnen  der  Lösungen  er- 
hält man  sofort  das  Salz  Tora  Typus  III,  quadratische  Plättchen, 
die  im  Liebte  etwas  dunkeln.  Das  Ämmoniumbleijodid,  NH,PbJ., 
.2HiO  (Typus  II),  wurde  immer  erhalten  und  bildet  blafsgelbe, 
seidenartige  Erystalle.  Verfasser  haben  dann  die  Versuche  Andre's 
wiederholt,  sind  aber  zu  den  oben  bezeichneten  Resultaten  gelangt, 
auch  auf  dem  zweiten  möglichen  Wege  zur  Erlangung  dieser  Salze 
durch  Kochen  der  Chlor-  resp.  BromammonlösuDgen  mit  Bleioxyd. 
Der  sich  hierbei  oft  bildende,  am  Glase  sehr  fest  haftende  Körper, 
dem  Andre  eine  complicirte  Formel  giebt,  erwies  sich  als  in 
ungewöhnlicher  Form  krystallisirtes  Chlorammon.  Bei  Modification 
der  Versuche,  nämlich  durch  Kochen  von  Chlorblei  in  Chlor- 
ammonlösnng  mit  viel  Ammoniak,  wurde  Bleioxychlorid,  PbClOH, 
erhalten,  kleine  blättrige  Krystalle.  Ein  gemischtes  Halogenid  vom 
Typus  II  wurde  erhalten  durch  Auflösen  von  Bleijodid  in  Chlor- 
anunonlÖBung.  Das  Salz  hat  die  Formel  NH,Cl.PbJ, .2H2O,  hat 
gleiches  Aussehen  wie  das  Doppeljodid,  nur  ist  es  blasser.  Diese 
Formel  ist  die  richtige  für  die  beiden  vonPoggiale')  und  Volk el*) 
aufgeführten  Salze,  welche  mit  einander  identisch  sind.  Richtiger 
zu  schreiben  ist  die  Formel:  NH^Pb(Cl,  J),  2HaO.  Die  Verhält- 
nisse von  Gl  und  J  sind  nicht  immer  gleich,  da  es  gelingt,  mehr 
oder  minder  grofse  Mengen  von  Jod  aus. dem  Salz  zu  verdrängen 
und  durch  Chlor  zu  ersetzen.  Gemenge  von  Bleidoppelhalogeniden 
scheinen  zu  existiren,  wie  auch  schon  Herty^)  gefunden  zu  haben 
scheint  l^dt. 

Wyatt  W.  RandalL  On  the  double  chlorides  of  lead  and 
ammoninm  *).  —  Der  Verfasser  weist  durch  eine  eingehende 
quantitative  Untersuchung  nach,  dafs  die  Chlorammoniumblei- 
doppelsalze von  G.  Andre'),  welche  dem  Gesetz  von  Remsen') 
nicht  zu  folgen  scheinen,  keine  einheitlichen  Körper  sind  mit  zwei 
Ausnahmen:  (PbCla)i,KH,Cl  und  (PbCla){NH4Cl)a.  Diese  aber 
passen  auch  in  den  Rahmen  des  Gesetzes  hinein.  v.  Lb. 

H.L.  Wells,  lieber  die  Cäsium-  und  Kaliumhleihalogenide '). 
—  Da  der  Verfasser  bei  einer  Arbeit  über  die  Cäsiumbleihaloide 
auf  einen  Typus  CsjPbCle  und  CsjPbBrg  gestotsen   ist,  welcher 

')  Compt.  rend.'20,  1180.  —  •)  Pogg.  Ann.  62,  252.  —  •)  Amer.  Cham. 
J.  15,  81.  —  ')  DiBelbat.  S.  494—504.  —  ')  Compt.  rend.  96,  435;  JB.  f.  1883, 
S.  392—394.  —  ')  Amer.  Chem.  J.  11,  291  nnd  JB.  f.  1889,  S.  185.  —  ')  Sili. 
Am.  J.  45,  121  nnd  Zeitschr.  anorg.  Chem.  3,  195—210. 
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mit  dem  Remsen'schen  Gesetz  in  Widerspruch  steht,  uud  dies« 
<jesetz  auch  andererseits  die  Existenz  von  Boullard's  Salz, 
EfPbJ,,  in  Zweifel  zieht,  so  hat  Verfaseer  folgende  Salze  dar- 
gestellt: 3KPbCla  +  HjO,  KPbjCli,  K^PhBr, -f- H,0,  SKPbBr, 
-f  HjO,  KPbBr.  +  H,0,  KPbaBrs  und  KPbJj  +  2H,0,  wobei 
sich  weder  Boullard'e  Salz,  noch  die  entsprechende  Chlor-  uud 
Bromverbindnng  befindet  Die  Betrachtungen  der  vorhandenen 
Literatur  fafst  der  Verfasser  in  das  Resultat  zusammen,  däfs 
keine  Kaliumbleihalogenide  richtig  beschrieben  worden  sind,  wenn 
man  das  Krystallwasser  mit  in  Betracht  zieht,  ausgenommen  die 
zwei  von  Kemsen  und  Herty  dargestellten:  EPbBr,  4-^,0  und 
KPhJi  +  2HjO.  Dai^estellt  wurden  die  Salze  in  der  Weise, 
4ats  die  helfsen,  wässerigen  Lösungen  der  Bleihaloide  und  der 
Alkalihaloide  heiXa  vermischt  und  durch  Erkalten  die  Salze  aus- 
krystalliBtren  gelassen  wurden.  Dabei  wurden  die  Mischungsver- 
hältnisse stufenweise  abgeändert  Die  Salze  werden  alle  durch 
Wasser  zersetzt  Zu  ihrer  Entstehung  ist  ein  grofaer  Deberschnfa 
an  Alkalihalogenid  nöthig.  Deshalb  gestattet  auch  die  gröfsere 
Löslichkeit  der  Cäsiumsalze  mit  mehr  Alkali  verbundene  Doppel- 
salze zu  gewinnen.  Dabei  ist  sehr  auffallend,  dats  mit  dem  sehr 
löslichen  Jodkalium  und  Jodcäsium  je  nur  ein  Doppelsalz  gebildet 
wird.  Die  Kaliumdoppelsalze  sind  löslicher  als  die  CäsiumdoppeU 
salze.  Die  Salze  sind  farblos  mit  Ausnahme  von  CsPhCl,,  welches 
blafsgelb,  und  CsPbBr,,  welches  blafsorange  ist  Letztere  Ver- 
bindung ist  auch  dimorph.  v.  U>. 

Charles  H.  Herty.  Mixed  double  halides  of  lead  and 
potassium  •).  —  Bromblei  wurde  in  Jodkaliumlösung  in  wechseln- 
den Mengen  beider  Salze  gelöst  ^^  krjstallisirte  jedoch  stets  nur 
KPbJ,  .2H2O  aus.  Löste  man  aber  Jodblei  in  Bromkaliiunlösnng, 
so  erhielt  man  isomorphe  Mischungen  von  KPbJ, -HjO  und 
KPbBrs.HjO,  daneben  aber,  wenn  die  Lösung  verdünnt  war,  wasser- 
freie, tafelförmige  Krystille,  welche  als  ein  Gemenge  von  KPbJj, 
KPhBrj  und  PbBr^  angesprochen  wurden.  Jod  findet  sich  jeden- 
falls in  den  Salzen,  welche  beim  Lösen  von  Jodblei  entstehen, 
aber  eine  Lösung,  die  12,34  g  Bromkalium,  20,9  g  Jodkalium  und 
9g  Jodblei  enthält,  giebt  schon  reines  KPbJj  -+-  2H,0.     v.  Lb. 

Charles  H.  Herty.  Mixed  double  halides  ot  lead  and 
potassium ').  —  Ursprünglich  war  nur  ein  Bromkaliumbleidoppel- 
salz,  KPbBra  -|-  2H2  0>),  bekannt,  und  es  hatte  deshalb  keinen 


')  Amer.  Chem.  J.  15,  81—105.  —  •)  Daselbst,  S.  357—369.  —  ■)!)»- 
selbst  14,  124. 
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Zweck,  die  Salze  quantitativ  zu  untersuchen,  welche  sich  bei  Zu- 
satz TOQ  Jod^lium  in  wechselnden  Mengen  bilden.  Aber  seit 
der  Entdeckung ')  von  weiteren  sah  sich  der  Verfasser  veranlatst, 
solche  AnalTSen  zu  machen.  Sie  zeigten,  dala  bei  Gegenwart  von 
viel  Jod  KPbBrj  +  HjO  entsteht,  bei  Anwesenheit  von  Spuren 
Jod  K,PbBr, +  HjO.  V.  Lb. 

H.  L.  Wells.  Ueber  einige  eigenthümliche  Halogenverbin- 
dungen des  KaliuniB  und  des  Bleies*).  —  Wenn  man  zu  einer 
gesättigten  Lösung  von  Jodkaliuni  Bleijodid  und  Jod  fngt,  so 
kiystalHsiren  sehr  allmählich  glänzende,  schwarze  Prismen  von 
K,  PhjJ,  -}-  4H)0  aus,  die  sich  mit  Wasser  und  Alkohol  zer- 
setzen. Sie  schliefsen  Mutterlauge  ein.  Analog  erhält  man 
KjPbjBrg  -f-  4H,0  als  dunkelbraune,  feste,  scharf  begrenzt«  Pris- 
men, welche  keine  Mutterlauge  einschliefsen ,  aber  an  der  Luft 
unter  Abgabe  von  Brom  weiTs  werden.  v.  Di. 

H.  L.  Wells.  Ueber  die  Rubidiumbleihalogenide,  sowie  üeber- 
sicht  über  die  Doppelhalogenverbindungea  des  Bleies'),  —  Die 
Rnbidiumbleihalogenide  wurden  auf  gleichem  Wege  wie  die  Ammon- 
doppelhalogenide  erhalten.  Aus  concentrirten  Lösungen  wurden 
Aa&Chlorid,  2RbjPbCl..H,0(TypugI),  und  das Bromit?,  2RbjPbBr4 
.H,0(Typu8  I),  erhalten,  farblose,  dünne  Prismen;  aus  verdünnten 
Lösungen  die  Salze  vom  Typus  HI,  RbPbjClä  und  RbPhaBrj, 
ersteres  Prismen,  letzteres  quadratische  Tafeln.  Von  Jodiden 
wurde  nur  das  Salz  RbPbJj.2HaO  (Typus  II)  erhalten,  blaTsgelbe, 
dünne  Prismen,  die  an  der  Luft  rasch  verwittern,  wobei  sie  beim 
Entweichen  des  ersten  Krystallwassers  dunkel  werden,  um  dann 
wieder  die  blaf^elbe  Farbe  anzunehmen.  Aus  einer  Uebersicht 
der  gefundenen  Boppelhalogenide  ergiebt  sich  Folgendes:  Salze 
vom  Typus  4 : 1  existiren  nur  für  Cäsium.  Die  Cäsiumsalze  sind 
alle  wasserfrei,  die  Rubidium-  wasserärmer  als  die  Kaüumsalze. 
Ke  Salze  vom  Typus  II  (1 : 1)  sind  die  häufigsten,  hierher  gehören 
alle  Jodide;  die  Salze  vom  Typus  lU  (1  : 2)  sind  alle  wasserfrei, 
in  diesem  Typus  bilden  sieb  eine  Reihe  von  Salzen  mit  ge- 
mischtem Halogen.  Hierher  gehört  jedenfalls  auch  das  neuer- 
dings von  Herty*)  beschriebene  Salz  von  olivgrüner  Farbe,  das 
höchst  wahrscheinlich  nach  KPbs(BrJ)s  zusammengesetzt  ist.   Ldt 

H.  Friedrich.  Bleitetrachlorid').  —  Zur  Aufklärung  einer 
Differenz  zwischen  seinen  Angaben  und  denen  von  Classeu  und 

■)  SUl  Am.  J.  45,  121.  —  •)  Zi^itaohr.  anorg.  Chem.  4,  346—351  oder 
SüL  Am.  J.  46,  190.  —  ")  Zeitsohr.  anorg.  Chem.  4,  128—132.  -  ')  Amor. 
Cbem.  i.  15,  98.  —  ')  Monatah.  Chem.  14,  &05— 630  und  Ber.  26,  1434. 
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Zahorsk;  giebt  der  VerfasBer  seine  Daratellungsmethode  für  Blei- 
tetrachloridchloTammonium  an,  für  das  er  dieFormel  PbCl4  2NH4CI 
findet  Bleichlorid  wird  im  VerliältDife  1 :  20  in  starke  Salzsäure 
eingetragen  und  bei  10  bis  15'  mit  Chlor  gesättigt  Unter  all- 
mählicher, fast  vollständiger  Löstmg  erhalt  man  eine  dunkelgelbe, 
völlig  klare  Flüssigkeit,  der  Bodensatz  kann  durch  Hinzufügen 
von  Salzsäure  und  weiteres  Einleiten  von  Chlor  in  Lösung  ge- 
bracht werden.  Dann  fügt  man  die  für  zwei  Moleküle  berechnete 
Menge  Chlorammonium,  die  in  der  zehnfachen  Menge  Wasser  ge- 
löst ist  zu,  dabei  wird  mit  Eis  gekühlt  Das  abgeBchiedeDe  Sali 
wird  unter  Eiskühlung  filtrirt  und  mit  Alkohol  gewaschen.  Die 
abweichende  Formel  vonClassen  nndZahorsky,  PbCl,  2V»NH,C1, 
rührt  nach  der  Ansicht  des  Verfassers  von  mitauskrystallisirteni 
Salmiak  her,  da  es  von  ihm  nachgewiesen  ist,  daTs  solcher  stets 
mitAuskrystallisirt ,  wenn  mau  coucentrirte  Salmiaklösung  an- 
wendet. Das  Salz  krjstallisirt  regulär.  Durch  allmähliches  Ein- 
tragen in  die  etwa  SOfache  Menge  coucentrirte,  mit  Eis  gekühlte 
Schwefelsäure,  kann  man  eine  völlig  klare,  das  Licht  stark  brechende, 
schwere  Flüssigkeit,  PbCl«,  abscheiden.  Dieselbe  wird  mit  eis- 
kalter, concentrirter  Schwefelsäure  gewaschen.  Unter  Schwefel- 
säure ist  sie  leicht  aufzubewahren.  An  der  Luft  raucht  sie 
stark.  Bei  105o  tritt  explosionsartige  Zersetzung  ein.  Das 
specifiscbe  Gewicht  beträgt  3,18  bei  0°.  Durch  Kältemischungen 
wurde  sie  zum  Erstarren  gebracht  Der  Schmelzpunkt  ist  —  lö". 
Fügt  man  auf  einem  mit  Eis  gekühlten  Uhrglase  einige  Tropfen 
kalten  Wassers  hinzu,  so  bildet  sich  ein  kristallinischer,  gelber 
Körper,  vermuthlich  ein  Hydrat,  welches  beim  Erwärmen  sich 
unter  Knistern  und  SpratÄen  zersetzt  Kalium  und  Katrium 
scbwinmien  auf  kaltem  Bleitetrachlorid,  indem  sich  allmählich 
ein  brauner  Ueberzug,  vermuthlich  von  PbOg,  bildet  Beim  Er- 
wärmen tritt  beim  Natrium  lebhafte  Reaction,  beim  Kalium  Ex- 
plosion ein.  Die  Eigenschaft,  von  concentrirter  Schwefelsäure  in 
der  Kälte  nicht  angegriffen  zu  werden,  theilt  die  Verbiadong 
offenbar  mit  Zinutetrachlorid  und  Gennamumtetracblorid.  v.  V>- 
H.  L.  Wells.  Ueber  einige  Doppelsalze  von  Bleitetracblorid 'X 
—  Um  das  von  Nikoljukin  bereits  im  Einschmelzrohre  dar- 
gestellte PbC!g(NH,)ä  zu  gewinnen,  wurde  ein  UeberschuCs  von 
Bleisuperoxyd  mit  wenig  verdünnter  Salzsäure  bei  0"  übergössen, 
filtrirt  und  kalt  gesättigte,  salzsaure  Salmiaklösung  zugesetzt  Dns 
Salz  scheidet  sich  als  gelber  Niederschlag  ab.    PbCl^Kj  ist  ein 


')  ZeitBchr.  anorg.  Chem.  4,  335—340  oder  Sill.  Am.  J.  46,  laO. 
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gelber  Niederschlag.  Aue  einar  Lösung  von  65  g  Rubidiumchloiid 
und  4  g  Ghlorblei  in  250  ccm  Wasser  fiült  auf  Zusatz  von  250  ccm 
concentrirter  Salzaäure  ein  gelber,  krystalliniBcher  Körper,  Pb  Cl^  RK. 
Beim  Einleiten  von  Salzsäure  in  eine  Lösung  von  Cäsium-  und 
Bleichlorid  entsteht  ein  gelber,  krystallinischer  XiedereclÜAg  von 
PbCl«CSj;  setzt  man  aber  starke  Salzsäure  zu,  so  fällt  ein  braunes 
Salz  von  derselben  Zusammensetzung  und  regulärer  Krystall- 
form.  V.  Lb. 

i.  Morel.  Dimorphismus  des  Bleinitrates').  —  Aus  der 
Lösung  des  Bleinitrates  in  rauchender  Salpetersäure  krjstallisirt  das 
Salz  beim  Abkühlen  zuweilen  in  monoklinen  Formen,  ähnlich  denen 
des  Natriumchlorates,  aus,  welches  ja  auch  für  gewöhnlich  tetra- 
edrisch,  regulär  krystallisirt.  v.  Lb. 

Kapfer. 

V.  Vedrödi.  Das  Kupfer  als  Bestandtheil  der  Sandböden 
und  unserer  Culturgewächse  *).  —  Durch  frühere  Untersuchungen 
war  nachgewiesen  worden,  dafs  eisenhaltige  Mergel  und  Thon- 
böden  Kupfer  enthalten,  und  dafs  dasselbe  in  die  Pflanzen  übergeht, 
die  auf  solchen  Böden  wachsen.  Vedrödi  hat  nun  nachgewiesen, 
dafa  Kupfer  auch  in  den  Sandböden  vorkomint,  und  zwar  enthält 
der  Flugsand  weniger  davon  als  der  mehr  gebundene'  Sand. 
Sammtlicbe  Pflanzen,  die  auf  solchen  Sandböden  wachsen,  sind 
kupferhaltig;  die  Samen  solcher  Pflanzen  enthielten  ungefähr 
viermal  so  viel  Kupfer  als  der  Boden.  Das  Kupfer  wird  also  in 
der  Pflanze  aufgespeichert  und  dürfte  daselbst  bei  einem  physio- 
logischen Processe  eine  Rolle  spielen.  Ld. 

Roberts-Austen*)  hat  den  Einflufs  von  Verunreinigungen 
auf  Kupfer  untersncht;  besonders  bespricht  er  den  Einfluls  von 
Arsen  und  Wismuth  auf  Kupfer  bezüglich  der  Anwendung  des 
letzteren  zu  Feuerbilchsen ,  sowie  auch  zu  Röhren.  Er  kommt 
zu  der  Ansicht,  dafs  der  Einflufs  geringer  Mengen  fremder  Elemente 
auf  Kupfer,  wie  auch  auf  andere  Metalle  sehr  wesentlich  von  ihren 
Atomvolumen  abhängt  Mechanische  Prüfungen  genügen  allein 
nicht,  um  diesen  Einflufs  zu  zeigen;  daher  wurde  der  Versuch 
gemacht,  die  thermischen  Veränderungen  zu  studiren,  welche  beim 
Erhitzen  und  Abkühlen  des  Metalles  erfolgen,  ein  Verfuhren, 
welches  schon  beim  Eisen  gute  Dienste  geleistet  hat,  welches 


')  Zeitwilir.  Kryst.  21,  286—287.  —  *)  Chemikerzeit  17,  1932.  —  ■)  Da- 
■elbit,  S.  611. 
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Metall  nach  Osmond  in  zwei  allotropisoheTi  Modificationen  exi- 
stiren  kann;  die  Anwendung  des  Verfahrens  aaf  Kupfer  ergab 
keinen  sicheren  Beweis  dafür,  data  das  Metall  in  zwei  allo- 
tropischen Formen  auftritt;  doch  ist  es  wahrsch^nlich,  Aals  zwei 
Modificationen  existiren,  denn  das  speciüsche  Gewicht  des  elektro- 
lytischen Kupfers  ist  8,2,  während  das  des  gewöhnlichen  Kupfers 
8,9  ist  —  Abgesehen  für  elektrische  Zwecke  zeigen  die  Versuchs- 
resultate,  dafs  es  nicht  anzur&then  ist,  auf  die  Gewinnung  Ton 
reinem  Kupfer  für  H&ndelszwecke  Mühe  und  Zeit  zu  verwenden. 
Das  reine  Kupfer  scheint  zu  weich  und  zu  dehnbar  zu  sein.    Cr. 

Vf.  Hampe')  berichtete  über  das  Verhalten  des  geschmolzenen 
Kupfers  gegen  Orubengas.  Bei  der  Einwirkung  von  Methan  auf 
schmelzendes  Kupfer  tritt  Diasociation  ein,  xaid  das  Kupfer  be- 
deckt sich  mit  einer  zusammenhängenden  papierdicken  Schicht 
graphitglänzender  Kohle;  die  erhaltenen  Kupferbarren  waren 
porös,  indem  das  schmelzende  Kupfer  Wasserstoff  aufgenommen 
und  beim  Erkalten  wieder  abgegeben  hatte.  Cr. 

C.  A,  Hering.  Die  elektrolytische  Raffination  von  Kupfer 
nach  dem  Procefs  Thofehrn').  —  20-  bis  25proc.  KapfersuÜat- 
lösung,  zu  5  bis  6  Proa  angesäuert,  wird  bei  35*>  mittelst  Durch- 
blasen eines  Luftstromes  gereinigt  und  elektrolysirt  Die  Anoden 
bestehen  aus  gegossenen  Platten  von  .Flammofenkupfer.        Bs. 

G.'Blattner  und  B.  Kestner.  Ueber  ein  neues  Verfahren 
zur  Extraction  des  Kupfers  der  Pyritabbrände,  mit  gleichzeitiger 
Gewinnung  von  Chlor.  Einwirkung  der  gasförmigen  Salzsäure  auf 
Pyritrückstände ').  —  Um  bei  steigendem  Preise  des  Kupfers  dieses 
werthvoUe  Metall  auch  aus  den  Pyritabbränden  der  Schwetel- 
säurefabriken  zu  gewinnen,  wurde  zunächst  eine  Unterenchni^ 
dieser  Abbrände  bewerkstelligt,  welche  ergab,  dafs  bei  allen  Pyriten 
das  Kupfer  in  drei  Formen  zurückbleibt.  Es  ist  erstens  als  Sulfat, 
also  wasserlöslich,  zweitens  als  Oxyd,  also  in  Salzsäure  löslich, 
lind  drittens  als  Sulfid,  also  nur  in  Salpetersäure  löslich,  in  den 
Abbrniden  vorhanden.  Die  letzte  Form  lälst  sich  bei  geeigneter 
Leitung  der  Köstung  auf  5  Proc  des  Gesaromtkupfers  in  den 
spanischen  Pyriten  herabdrücken,  während  sie  sich  in  den  Ab- 
branden  anderer  Pyrite  mindestens  auf  der  Höhe  von  25  bis 
40  Proc  hält.  Durch  Ueberleiten  von  Salzsäuregas  und  Luft 
über  die  zerkleinerten  Abbrände  bei  dunkler  Rothgluth  wird  er- 
reicht, dafs  alles  Kupfer  in  das  lösliche  Chlorid  übergeht,  ohne 


')  Chemikeraeit.  17,  1692.  —  •)  Berg-  n.  hüttonm.  Zeit«.  58,  53;  Ref.: 
Chemikerzeit.  17,  Itep.,  59.  —  ')  Chemikerzeit.  17,  466—467. 
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dab  das  Eisenoxyd  angegriffen  wird,  und  dals  der  Rest  der  Salz- 
säure in  einer  Art  wie  beim  DeacouTerfahren  in  Chlor  verwandelt 
wird.  Wenn  nun  das  Chlor  mit  der  beigemengten  fSalzRaure  durch 
einen  Thnrm  nach  der  Construction  von  A.  und  P.  Buisine,  der 
mit  bereite  vom  Kupfer  befreiten  Pjritabbränden  und  der  ge- 
eigneten Menge  Wasser  beschickt  ist,  geleitet  und  dann  auf 
Chlorka^  verarbeitet  wird,  so  wird  das  Verfahren  rentabel,  weil  * 
man  Chlorkalk,  Kupfer  und  Eisenchlorid  zugleich  gewinnt.  Aufser- 
dem  hat  bei  den  augestellten  LaboratoriumBTersuchen  der  an- 
gewandte Apparat  in  24  Stunden  200  bis  250  g  Chlor  auf  das 
Kilogramm  Abbrände  geliefert,  d.  h.  dreimal  so  viel  als  der  ge- 
wöhnliche DeaconproceCs  unter  gleichen  Verhältnissen,  was  aber 
noch  nicht  mafsgebend  für  die  Darstellung  im  Grolsen  zu  sein 
braucht.  v.  Lb. 

A.  Dietzel.  Elektrolyse  von  Legirungen  und  Erzen').  — 
Beschreibung  von  Apparaten  zur  continuirlichen  Reindarstellung 
von  Metallen,  wie  Kupfer,  aus  Nitratlösungen  verschiedener  Me- 
Ulle.  Bs. 

J.  Charpy^  untersuchte  den  Einflufs  der  Glühtemperatur 
auf  die  mechanischen  Eigenschaften  und  die  Structur  des  Messinge. 
Das  zu  den  Versuchen  angewandte  Messing  enthielt  67  Proc. 
Kupfer  und  33  Proc.  Zink.  Die  Resultate  sind  aus  folgender 
Tabelle  ersichtlich: 


Nicht 

g^lüht 


700°    730°    »60» 


Bruehbelaatang 
AnidebDiiag  .   . 


39,3  ,   30   :  27  ;6    26,5 


||       3,8 


Die  Bruchbelastung  nimmt  demnach  ab  mit  steigender  Tempe- 
ratur, während  die  Ausdehnung  wächst  und  sein  Maximum  bei 
700»  erreicht,  um  dann  wieder  abzunehmen,  Klikroskopische 
Untersuchungen  zeigten,  dafs  das  Messing  aus  zwei  Legirungen 
besteht;  die  erwähnten  Aenderungen  beruhen  auf  der  Umlagerung 
dieser  Legirungen  bei  verschiedenen  Temperaturen.  Cr. 

G.  Buchner,  F^ben  von  Messing').  —  Während  man  durch 
Behandlung  von  Messing  mit  ammoniakalischer  I^suDg  von  Kupfer- 
carbonat  eine  Schwarzfärbung   des  Messings   erzielt,  erhält  man 


>)  Zeitschr.  aogew,  Chem.  1698,  S.  435.  —  ')  Compt.  rend.  116,  1131. 
-  ■)  Ref.:  Chem.  Ceutr,  U,  I,  183  und  B.  J.  Gw.  2i,  US. 
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mittelst  einer  Lösung  von  1  Thl.  essigsaurem  Knpfer  in  2  Thlu. 
Ammonniak  vom  spec.  Gew.  0,96  braune  Farbentöne,  welche  sick 
durch  geeignete  Behandlung  mit  Salzsäure  beliebig  heller  machen 
lassen  und  an  die  Töne  der  japanischen  Bronzen  erinnern.     E. 

K.  B.  Lehmann.  Die  vielumstrittene  Frage  über  die  toxiko- 
logische Bedeutung  des  Kupfers  >).  —  Bekanntlich  enthalten  Ge- 
'treide,  Mehl,  Brod,  Bohnen,  Linsen,  Gacao,  Ochsenäeisch,  Rinds- 
leber, Hammelleber  und  Nieren  Terschiedener  Thiere  Spuren  von 
Kupfer.  Bei  regetmäfsigem  GenuTs  kleiner  Mengen  von  Knpfer 
ist  der  Kupfergehalt  des  Urins  nicht  vermehrt,  das  Kupfer  scheint 
von  der  Leber  zurückgehalten  zu  werden.  Zur  Griinfärbung  von 
Obst  und  Gemüsen  genügen  25  mg  Kupfer  pro  Kilogramm.  In 
unvorsichtig  mit  Kupfersalzen  gefärbten  Vegetabilien  kann  der 
Kupfergehalt  pro  Kilogramm  bis  auf  270  mg  steigen,  ohne  dafs 
dies  durch  den  Geschmack  besonders  auffällt  Nach  Lehmaon'» 
Versuchen  werden  kleine  Kupfermengen  selbst  bei  fortgesetztem 
Gennfs  ohne  jede  Beschwerde  vertragen.  Gaben  von  Kupfersalzen, 
welche  dem  Körper  mit  den  Speisen  etwa  100mg  Kupfer  zuführe^, 
bringen  leichte  Gesundheitsstörungen  hervor.  Maynhofer  be- 
antragt, es  sei  auf  Grund  der  bisherigen  Erfahrungen  ein  Gehalt 
von  25  mg  Kupfer  in  1  kg  Conserven  als  der  Gesundheit  nicht 
schädlich  zu  betrachten.  Ld. 

Edward  J.  Rüssel.  Preparation  of  cuprous  oxide*).  —  Der 
Verfasser  hat  folgende  Modification  der  Darstellung  von  Kupfer- 
osydul  als  die  beste  erprobt :  Man  löst  Kupfervitriol  und  Kochsalz 
zur  Sättigung  und  leitet  schweßigo  Säure  bis  zur  Sättigung  ein. 
Diese  vertreibt  man  dann  wieder  durch  Ejhitzen  und  setzt  zu  der 
farblosen  oder  schwach  grünen,  heifsen  Lösung  feste  Soda.  Es 
fällt  schön  rothes  Oxydul,  welches  sich  rasch  absetzt  und  leicht 
auszuwaschen  ist.  Je  schneller  gearbeitet  wird,  desto  reiner  iBt 
das  Präparat.  t>.  Lb. 

Ed.  Hirschsohn.  Ueber  Kupferoxyd'), —  Ein  aus  Kupf emitrat 
durch  Glühen  dargestelltes  Osyd  ist  ein  sammetartiges,  schn-arzes 
Pulver,  welches,  mit  Colophonium  in  Petroläther  gelöst,  keine  Fär- 
bung zeigt  Durch  Kochen  von  Kupfersulfatlösung  mit  Kalitauge 
erhaltenes  Oxyd  färbt  die  Colophoniumlösung  grün.  Das  aus 
Garbonat  gewonnene  Oxyd  färbt  die  Colophoniumlösung  ebenfalls 
nicht,  wenn  die  Kupfersulfatlösung  bei  der  Herstellung  der  Car- 
bonate  zur  >'ati-iumcarbonatIösung  zugegossen  wird.-  Dieses  kanu 


')  ZeitMhr.  anal.  Chem.  32 ,  519—520.  —  ■)  Cbom.  New«  68,  30&  - 
•)    RusB.  Zeitsohr.  Pharm.  32,  705—708. 
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zur  Prüfung  der  Kupferoxjde  des  Handels  anf  ihre  HeretellungB- 
veise  benutzt  werden.  v.  Lb. 

B.  Koemann.  üeber  die  Entwässerung  des  Kupferhydroxydes 
und  seiner  basischen  Salze.  Besprechung  der  Abhandlung  von 
Prof.  Spring  und  Lucion').  —  Der  Verfasser  polemisirt  gegen 
Spring  und  Lucion  auf  Grund  seiner  thennochemischen  An- 
schauungen, welche  Formeln,  wie  H— Cu(OH)],  iu  die  Betrachtungen 
hineindeben.  Die  Abhandlung  läfst  sich  im  Auszuge  nicht  wieder- 
geben, da  sie  bei  der  ohnehin  schon  durch  häufige  Verweise  auf 
frühere  Abhandlungen  des  Verfassers  sehr  gedrängten  Form. des 
Originales  ganz  unverständlich  werden  würde.  v.  Lb. 

E.  Lenoble.  Note  sur  une  reaction  de  aela  cuivriques.  *).  — 
Versetzt  man  eine  Kupfersalzlösung  mit  Kaliumquecksilberjodid, 
so  entsteht  ein  schön  rother  Niederschlag  unter  Freiwerden  Ton 
Jod,  aus  welchem  sich  das  Jodquecksilber  mit  Jodkaliumlösung 
nicht  auswaschen  lalst  Der  Verfasser  nimmt  daher  folgende 
Beactionen  an: 

Cii,SO,  +  %K,J,  =  Cü,Hg,J.  +  J  +  SO,.        V.  Lb. 

Das  L.  G.  Dyes»)  in  Bremen  durch  D.  R.-P.  Nr.  53782  und 
Zusatz-Patent  Nr.  64601  patentirte  Verfahren  der  Keduction  des 
in  der  Änodenöüssigkeit  elektrolytisch  erzeugten  Kupferchlorids 
zu  Kupferchlorür  ist  laut  D.  R.-P.  Nr.  65482  vom  6.  Mai  1891 
dahin  abgeändert,  dafs  diese  Keduction  durch  Behandeln  der 
Lösung  mit  Eisenoxydul  bezw.  Eisenoxydulcarbonat ,  welche  Ver- 
bindungen auch  in  der  Lösung  selbst  erzeugt  werden  können,  oder 
durch  schweflige  Säure  bewirkt  wird.  Wt. 

H.  L.  Wells  u.  L.  C.  Dupee.  Ueber  Cäsiumkupferchlorid *). 
—  Indem  zu  einer  Lösung  von  50  g  Cäsiumchlorid  3  bis  5  g 
Kupfercblorid  auf  einmal  zugegeben  wurden,  indem  man  daun 
auch  umgekehrt  von  einer  Lösung  von  50  g  Kupferchlorid  aus- 
ging und  auch  zuweilen  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  arbeitete, 
wurden  folgende  sehr  schön  krystallisirende  Salze  erhalten: 
CsgCuCI«  von  glänzend  gelber  Farbe;  blaugrünes  CBgGuCU.2H,0i 
braunes  CsgC%Cl,  .2HjO;  CsCuClj  von  granatrother  Färbung, 
Davon  steht  Csj  Cu,  CI7 . 2  H^  0  durch  seine  Zusammensetzung  unter 
den  Doppelbaloiden  der  Alkalimetalle  mit  zweibasischen  Elementen 
vereinzelt  da.  v.  Lb. 

H.  L.  Wells.     Ueber  Cäsiumkupferchlorüre ^).  —  Beim  Er- 


')  Zeitechr.  anorg.  Chem.  3,  371—376.  —  ')  BnU.  soo.  ohim.  [3]  9, 
137—188.  —  •)  Ber.  26,  109  (Ref.).  —  *)  Zeitiohr.  aaoTg.  Chem.  5,  300—303. 
—  ')  DaMlbBt,  8.  306—303. 
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hitzen  einer  Lösung  Ton  Gäsinm-  und  Kupferchlorid  mit  Eupfer- 
draht  und  Salzsäure,  welche  die  Bildung  basischer  Salze  ver- 
hindam  sollte,  wurden  fönende  Verbindangen  erhalten:  Sehr 
dünne,  weiTse  Prismen,  mit  einem  Stich  ins  Gelbe,  von  der  Form^ 
CaCug  Clj ;  farblose,  rechtwinkelige  Tafeln  oder  leisteoförmife 
Krystalle  von  der  Formel  CsjChjCIj;  blafsgelbe,  matte  Prismen 
von  der  Formel  CsjCuCl,  +  HaO,  Wegen  des  Mangels  an  TJeber- 
einstimmung  mit  diesen  Typen,  bezweifelt  der  Verfasser  die 
Reinheit  der  bisher  dargesteÜten  Guproalkalihaloide.  Mit  dem 
Remsen'schen  Gesetz  stimmen  diese   drei  Salze  nicht  übereio. 

V.  Lb. 

H.  L.  Wells  und  F.  T.  Waiden.  Deber  Cäsiumknpfer- 
bromide ').  —  Nach  den  früheren  Methoden  wurden  die  beiden 
BromTerbindungen,  C9,CuBr„  in  grünschwarzen,  orthorhombischen 
Eryetallen,  und  CsCuBr^  in  kurzen,  an  den  Enden  zusammen- 
gewachsenen, hexagonalen,  schwarzen  Krjstallen  mit  bronzefarbigem 
Reflex,  erhalten.  Entgegen  den  Erfahrungen  von  Remsen,  dals 
die  Neigung,  krystallwasserhaltige  Doppelsalze  zu  bilden,  mit  dem 
Atomgewicht  des  Halogens  zunimmt,  wurden  keine  wasserhaltigen 
Kupfercäsiumhaloide  gefunden.  v.  Lb. 

J.  Dupout  et  H,  Jansen.  Sur  l'oxybromure  de  cuivre  ana- 
logue  ä  I'atacamite  *).  —  Um  das  dem  Atakamit  analoge  Kupfer- 
oxjbromür  in  einer  Form  zu  erhalten,  welche  die  Feststellung  der 
krystallographi sehen  Eigenschaften  gestattet,  wurde  Kupferoxfd 
mit  einer  Lösung  von  Kupferbromid  im  Einscbmelzrohre  auf  200» 
erhitzt  Die  Reaction  beginnt  schon  in  der  Kälte  unter  Wänne- 
entwickelung.  Das  Resultat  war  ungünstig.  Ein  besseres  Resultat 
wurde  erhalten  bei  der  Erhitzung  einer  neutralen  Kupferbromiir- 
lösung  auf  225",  Es  wurden  grüne  Krystalle  vom  spec  Gew.  4,39 
erbalten.  Sie  sind  orthorhombisch  wie  Atakamit.  Derselbe  wurde 
auch  auf  diese  Weise  schön  krystallisirt  erhalten.  «.  ü. 

Bogdan.  Sur  un  seleniate  basique  de  cuivre  cristallise  et 
un  compose  analogue  de  cobalt'),  —  Der  Verfasser  arbeitet  nach 
der  MeÜiode,  welche  Friede!  *)  für  Sulfate  angewendet  hat.  In 
einem  Einschmelzrohre  werden  die  neutraten  selensauren  Salze 
in  wässeriger  Lösung  10  bis  12  Stunden  auf  lOO"  erhitzt.  Es 
wurde  ein  Kupfersalz  in  unmelsbaren,  kleinen,  sehr  schönen  pris- 
matischen Krystallen  von  smaragdgrüner  Farbe  erbalten,  welche 
sich   nicht  in  Wasser,  wohl  aber  in  Säure   losten   und  bei  250* 

')  Zeitaehr.  (raorg.  Chera.  5,  304—806.  —  •)  Bull,  boo.  chim.  [3]  B. 
193—195.   —  ■)  Daselbst,  S.  684—586.  —  *)  Theeo  de  dootorftt,  Pwii  1886. 
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sich  unter  Abscheidung  von  Selen  als  röthlicher  Hauch  am 
ProbirrohrcheD  zersetzten.    Die  Analyse  stimmte  auf  die  Formel: 

SeO, 

SeO. 

welcher  jedoch  der  Umstand  entgegensteht,  dafs  das  Salz  bei 
210°  noch  kein  Wasser  verliert  Ein  rothes,  sich  sonst  ebenso 
verhaltendes  Kobaltsalz  hat  nach  der  Analyse  die  Formel: 

S«0, 

SeO, 
0>Co 

SeO. 

^CoOH  V.  Lb. 

Paul  Sabatier  et  J.B.  Senderen s.  Sur  le  cuivre  nitre').  — 
Beim  Ueberleiten  von  Stickstoffdioxyd  über  Kupfer,  dargestellt 
durch  Reduction  von  Kupferoxyd  mit  Wasserstoff  oder  Kohlen- 
oiyd,  entsteht  eine  Verbindung  CuNOa,  welche  sich  in  der  Hitze 
oder  durch  Wasser  zersetzt.  Die  Analysen  stimmen  gut  zu  obiger 
Formel.  In  der  Kälte  wirkt  Wasserstoff  nicht  ein,  bei  180»  aber 
unter  Beduction  des  Stickstoff dioxyds ;  Kohlenoxyd  treibt  das 
Stickstoffdioxyd  auch  erst  in  der  Wärme  aus;  schweflige  Säure, 
Chlor  oder  Schwefelwasserstoff  reagiren  in  der  Kälte.  Trockenes 
Ammoniakgas  reagirt  in  der  Kälte  erst  allmählich  unter  Ent- 
wickelung  weitser  Nebel  von  Ammoniumnitrit  und  -nitrat,  bis  die 
Masse  plötzlich  zu  glühen  anfängt,  unter  heftiger  Reaction.  v.  Lb. 
A.  Granger.  Sur  le  phosphure  cuivreux*).  —  Wenn  man 
rothen  Phosphor  mit  der  zehnfachen  Gewichtsmenge  Kupfer- 
phosphit  im  Rohre  auf  130°  sechs  Stunden  erhitzt,  das  Product 
rasch  mit  Ammoniakwasser  wäscht  und  dann  im  Vacuum  trocknet, 
80  bekommt  man  Kupferphosphid  von  der  Formel  Cu»Pj,  frei  von 
metallischem  Kupfer.  Dasselbe  wird  von  Chlor  und  Brom  in  der 
Kälte  angegriffen,  von  Sauren  leicht  gelost;  mit  Kaliurachlorat 
gemengt,  explodirt  es  durch  Schlagen  mit  einem  Hammer.  An 
der  Luft  löst  es  sich  in  Ammoniak,  indem  es  sich  zu  Kupfer- 
phosphat und  -phosphit  oxydirt  v.  Lb. 


')  Compt.  rend.  116,  756—768.  —  ')  Bull.  boo.  ohiro.  [3]  9,  661- 
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L.  G^  Dyea  in  Bremen.  Elektrolytiache  Zugutemachung  von 
Erzen  und  Hiittenproducten,  welche  Silber  und  andere  Metalle 
enthalten»).  D.  R-P.  Nr.  64601.  Zusatzpateot  zu  Nr.  53782  von 
1888.  —  Das  ursprüngliche  Verfahren  wird  durch  Einführung 
von  Eisen-  resp.  Schwefeleisenanoden  ahgeäadert,  das  gebildete 
Eisenchlorid  wird,  zum  Auslaugen  silber-  und  kupferhaltiger  Erze 
benutzt  und  das  Eisen  nach  der  Reduction  aosge^Ut  Bs. 

H.  A.  Penrose.  Improvements  in  the  Treatment  of  Silver- 
ores  containing  Zinc  and  Goldores  containing  Zinc ').  Engl  Fat 
Nr.  7832  von  1892.  —  Die  Verbesserung  besteht  darin,  dals  man 
4  Thle.  des  Erzes  mit  1  Thl.  gepulvertem  Anthracit  in  einem 
Revolverofen  langsam  zu  heller  Eothgluth  erhitzt  und  dann  fort- 
fähi-t  wie  immer.  Die  Verluste  an  Edelmetall  sollen  auf  diese 
Weise  gemindert  werden.  Ldt 

J.  David.  Improvements  in  Extracting  Silver  and  certain 
Base  Metals  from  Ores  or  Compounds  containii^  the  same'). 
Engl.  Tat.  Nr.  12492  von  1892.  —  Erze,  welche  Silber,  Kupfer, 
Zink,  Blei  und  Schwefel  enthalten,  werden  in  einem  geschlossenen 
Gefäfse  erhitzt,  wodurch  Verluste  bei  der  folgenden  CalciniruDg 
vermieden  werden.  Nach  dem  Calciniren  wird  erst  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  dann  mit  essigsaurem  Kalk  ausgezogen.  DurL'h 
Mischen  der  beiden  Extracte  wird  Silber  und  Blei  niedei^eschlagen, 
die  man  auf  gewöhnlichem  Wege  reinigt,  während  Kupfer  aus 
der  Lösung  durch  Ziiik  niedergeschl^en  wird.  Dann  wird  mit 
AmmouiaJcwasser  neutralisirt  und  das  Zink  mit  Schwefelwasser- 
stoff gefällt.  Ldt. 

Hünicke.  Gewinnung  von  Bleiglätte  und  Silber  oder  silber- 
reichem  Blei  aus  silberhaltigem  Blei  in  einem  basisch  ausgefüt- 
terten Gefäfse  mittelst  Durchblasens  von  Luft  *).  D.  R.-P.  Nr.  64472. 

—  Das  silberhaltige  Blei  wird  zum  Schmelzen  gebracht  und  dann  in 
einem  kippbaren,  basisch  ausgefütterten  Gefäfse  (Converter)  mittelst 
Luft  oder  SauerstoS,  die  durch  am  Boden  des  GefäTses  befindliche 
Düsen  zugeführt  werden,  oxydirt  Die  Reactionswärme  ist  aus- 
reichend, um  nicht  nur  das  Blei,  sondern  auch  die  Bleiglätte  Eh- 
rend des  Processes  flüssig  zu  erhalten.  Die  durch  den  Prefswind 
in  die  Glätte  hineingetriebenen  Metalltheilchen  werden  bierduich 
leicht  in  die  Hauptmetallmasse  zui'ücksinken  können.  Cr. 

')  Ber.  26,  64.  —  •)  Chem.  Soo.  Ind.  J.  12,  622.  —  »)  Dwelbet,  S.  623. 

—  *)  Ref.:  Ber.  26,  108. 
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RoefBl«r-Edelmann'8  Proceb  für  EatsUbening  von  Blei 
dnrch  AlumiDinm  und  Zink^)  beruht  auf  der  Anwendung  einer 
Alnmininm  -  Zinklegirung  und  bietet  dem  früheren  Frocefs  der 
Eoteilberung  durch  Zink  allein  gegenüber  bedeutende  Vortbeile. 
Die  LegiruDg  zeigt  geringe  Neigung  zur  Ozfdatton  und  bleibt 
glänzend,  selbst  bei  Rothglühhitze;  das  mit  dieser  Legirung  be- 
handelte Blei  bleibt  ebenfalla  beinahe  metallglänzend.  Blei, 
irelcbes  0,5  bis  1  Proc.  Silber  enthält,  kann  in  einer  Operation 
bis  auf  0,0004  Proc.  Silber  entsilbert  werden.  Cr. 

lieber  die  Silberindustrie  in  der  Bepublik  Honduras  liielt 
Hüttenmeister  Ritter»)  im  Oberschlesischen  Bezirksverein  einen 
Vortrag.  Wesentlich  werden  dort  zur  Abscbeidung  des  Silbers 
der  PatioproceTs,  der  Wasboeprocefs  und  die  Chlorirung,  Ter- 
bunden  mit  Pfannen-  oder  Fässeramalgamation ,  verwendet  In 
den  letzten  zehn  Jahren  hat  die  Silberindustrie  in  Honduras  einen 
wesentlichen  Aufschwung  genommen.  Cr. 

Legirungen  von  Blei  und  Silber*),  die  1870  erzengt  wurden, 
zeigten  sich  nach  dem  Verlauf  tou  '20  Jahren  in  eine  spröde, 
aschgraue,  erdige  Masse  verwandelt,  die  an  der  Bruchääche  eine 
röthÜchgelbe  Farbe  zeigte  und  sich  im  Achatmörser  zu  einem 
Bchmutziggelben  Pulver  zerreiben  liels,  das  unter  dem  Mikroskop 
keine  metallische  Bestandtheile  zu  erkennen  gab;  die  Veränderung 
ist  durch  Oxydation  des  Bleies  bewirkt.  Legirungen  von  Zinn  und 
Silber  blieben  in  20  Jahren  vollkommen  unverändert  Cr. 

Carey  Lea.  Bemerkungen  über  Silber^).  —  Unter  günst^eu 
Bedingungen  wird  Silber  von  Ammoniak  aufgenommen;  fein  ver- 
theiltee  Silber,  welches  durch  Reduction  von  Silbemitrat  in  alka- 
lischer Lösung  durch  Milchzuckev  gewonnen  worden  war,  wurde 
ndt  Ammoniak  unter  Luftzutritt  behandelt  und  ging  dabei  in 
Lösung,  während  ohne  Luftzutritt  keine  Lösung  entstand;  Jeden- 
falls gingen  nur  Spuren  von  Silber  in  Lösung ;  auch  Silber,  welches 
dnrch  Reduction  von  dem  Chlorid  durch  Cadmium  und  Salzsäure 
erhalten  worden  war,  verhielt  sich  in  der  erwähnten  Weise.  — 
Fast  jede  Silberart  ist,  wenn  man  für  feine  Vertheilung  Sorge 
trägt,  in  Schwefelsäure  löslich,  die  mit  der  vier-  und  fünffachen 
Wassermenge  verdünnt  ist;  mit  verdüunteren  Säuren  wirken  ver- 
schiedene Silbervarietäten  sehr  verschieden ;  von  dem  durch  Milch- 
zucker reducirten  Silber  wird  eine  deutliche  Spur  durch  eine  mit 
100  VoL  Wasser  verdünnte  Schwefelsäure  gelöst,  während  von  dem 

')  thrao.  Soc.  Ind.  J.  12,  837.  —  ■)  Zeitsohr.  angew.  Cham.  1B93,  S.  98.  — 
^  Daselbrt,  ä  182.  —  ')  ZeiUchr.  uiorg.  Chem.  3,  180. 
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dnrch  Cadmiam  redncirten  Silber  nichts  gelöst  wird.  Salpeter- 
säure vom  spea  Gew.  1,40,  auf  das  zehnfache  Volumen  Terdünnt, 
nahm  nur  geringe  Mengen  Silber  auf.  Salzsäure  vom  spec  Gew. 
1,20  war  gänzlich  ohne  Wirkung;  auch  Essigsäure  wirkte  gar 
nicht  ein.  Während  metalÜBches  Silber  nicht  Kupfemitrat  redn- 
cirt,  wird  Kupferchlorid  dadurch  leicht  unter  Bildung  Ton  purpur- 
Tothem  Pbotochlorid  umgewandelt;  aus  Sublimat  nimmt  Silber 
Chlor  auf,  indem  Calomel  gebildet  wird.  Fein  vertheiltes  Silber 
reducirt  langsam  eine  neutrale  Permanganatlösung.  Silbemitrat 
wird  dm-ch  Ferrosulfat  unter  Bildung  von  Ferrisnlfat  redncirt, 
während  umgekehrt  Silberpulver  FerriBulfat  reducirt  Eisenalann 
löst  sehr  leicht  Silberpulver.  SUberoxyd  fällt  zuletzt  alles  Eisen 
aus  Ferrosulfat;  dabei  wird  ein  schwarzer  Körper,  Ag^O  .  2FeO 
.  FsiOj,  gebildet,  welcher  früher  von  H.  Rose  beschrieben  wor- 
den ist  Cr. 

C.  Barus  und  E.  A.  Schneider')  haben  ihre  frühere  Unter- 
suchung *)  über  das  Verhalten  des  festen  colloidalon  Silbers  gegen 
den  elektriBchen  Strom  mit  reinerem  Material  wiederholt,  um  die 
Abweichungen  ihrer  früheren  Resultate  von  denen  Oberbeck's 
aufzuklären.  Dabei  fanden  sie  ihre  früheren  Angaben  bestätigt 
und  halten  daher  ihre  Ansicht  aufrecht,  daCs  das  colloidale  Silber 
auch  im  festen  Zustande  den  Strom  nicht  leitet  DaTs  bei  den 
Versuchen  doch  noch  eine  Leitfähigkeit  der  erzeugten  Silber- 
spiegel beobachtet  wird,  rührt  her  Ton  den  nicht  zu  Termeidenden 
leitenden  Verunreinigungen  der  Silberlösnngen ,  sowie  von  einer 
experimentell  nachweisbaren ,  beim  Eintrocknen  der  Lösungen 
erfolgenden  theilweisen  Umwandlung  des  colloidalen  Silbers  in 
gewöhnliches  leitendes.  Die  erhaltenen  Präparate  schienen  gar 
nicht  oder  doch  nur  wenig  cohäreut  zu  sein.  Bezüglich  der  Natur 
des  colloidalen  Silbers  halten  sie  an  ihrer  Ansicht  fest  dafs  das- 
selbe keine  allotrope  Modification  darstellt,  sondern  aus  aoTser- 
ordentlich  fein  vertheilten  Körperchen  normalen  Silbers  besteht  — 
Dem  gegenüber  betonte  A.  Oberheck'),  dafs  die  von  ihm  unter- 
suchten Silberpräparate,  obgleich  sie  sicherlich  kein  normales 
Silber  waren,  doch  zum  Theil  sogar  recht  gut  leiteten  und  dabei 
Silberspiegel  ergaben,  die  anscheinend  rollkommen  cohärent 
waren.  Wy. 

H.  Lüdtke.  lieber  die  Eigenschaften  Terechiedener  Silber- 
modificationen  *).  —  Weil  die  Silberspiegel  einen  gröfsereu  elek- 

')  Ann.PhrB.  [2]  48,  327—337.  —  *)  JB.  f.  1891,  8.  IStt  —  •)  Ann.  Vbjt. 
48,  745-748.  —  •)  Daselbst  50,  678—695. 
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triBchen  Leitaiigsviderstand  haben,  als  ihren  Dimensionen  eigentlich 
entsprechen  wnrde,  und  weil  derselbe  schnell  so  weit  vermindert 
wird,  bis  er  den  für  gewöhnliches  Silber  anznnehmenden  Werth 
erreicht,  so  schlols  Oberbeck,  daTs  auch  das  Spiegelsilber  eine 
allotrope  Silbermodification  darstelle.  Lüdtke  hat  diese  Ver- 
mntfatmg  durch  seine  Untersuchung  bestätigt  gefunden.  Bei  allen 
Ton  ihm  untersuchten  Silberspiegeln  nahm  der  Leitnogswideratand 
schnell  ab,  und  zwar  in  verschiedenem  Mafse,  je  nach  der  Art 
der  Herstellung  des  Spiegels.  Physikalische  Einflijsse,  wie  Wärme, 
Luft,  Reibung  und  Druck,  vermehren  die  Leitfähigkeit  erheblich, 
ebenso  die  Einwirkung  von  Chemikalien,  besonders  der  Haloid- 
salze.  Silbersalzlösungen  waren,  wie  übrigens  auch  beim  allo- 
tropen  Silber,  ohne  Finflufs.  Der  directe  Nachweis,  dafs  sich  das 
Spiegetsilber  in  seiner  chemischen  Natur  vom  gewöhnlichen  Silber 
unterscheidet,  konnte  in  der  Weise  erbracht  werden,  dafs  eine 
galvanische  Zelle  der  Form  Spiegelsilber  |  Elektrolyt  j  gewöhn- 
liches Silber  zusajnmengestellt  wurde.  Als  Elektrolyten  kamen 
verdünnte  Säuren  und  Salzlösungen  zur  Verwendung.  Der  Strom 
verlief  so,  dafs  das  Spiegelsilber  positiver  Pol  war,  imd  zwar  mit 
allmählich  abnehmender  elektromotorischer  Kraft  (0,1  Volt  und 
weniger),  im  gleichen  Mafse,  wie  die  Umwandlung  des  Silbers  vor 
sich  ging.  Solche  Spiegel,  die  schon  durch  andere  EinäüBse  in 
normales  Silber  übergeführt  waren,  ergaben  natürlich  keine  elektro- 
motorischen Kräfte.  Lüdtke  schliefst  aus  alledem,  dals  in  den 
ersten  Stadien  das  Spiegelsilber  nicht  gewöhnliches  Silber  dar- 
stellt, sondern  eine  allotrope  Modification  desselben,  und  zwar 
eine  dem  bekannten  amorphen  Silber  sehr  nahe  stehende,  wenn 
nicht  mit  ihm  identische.  R. 

H.  N.  Warren.  Die  Einwirkung  von  Silicium  auf  Gold,  Silber, 
Platin  und  Quecksilber  >).  —  Platin  vereinigt  sich  sowohl  mit 
nascirendem  Silicium,  als  auch  mit  krystallisirtem  bezw.  amorphem 
Silicium  beim  Erhitzen  auf  starke  Rothgluth  unter  eiuer  Decke 
von  Kieselfluorkalium.  Das  entstehende  Siliciumplatin  ist  bei 
einem  Gehalt  von  10  Proc.  Silicium  spröde,  kryatalHoisch  und 
Wenig  löslich  in  Säuren.  Gold  und  Silber  nehmen  nur  nasciren- 
des  Silicium  auf,  wenn  man  sie  mit  Natrium  und  Kieselfluor- 
kaliom  schmilzt  Siliciumsilber  mit  5  Peoc.  Silicium  ist  sehr 
spröde  und  in  der  Farbe  einer  silberreichen  Goldlegirung  ähnlich. 
Sihciumarmes  Silber,  das  durch  Zusammenschmelzen  der  genannten 
Legirung  mit  reinem  Silber  erhalten  werden  kann,  verbindet  sich 

■)  Ref.   Chem.  Ceotr.   61,   11,   256  nach  Chem.  Newa  67,  303—304. 
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auch  mit  krystalliDischem  Silicium  zu  einer  röthlicben ,  dem 
Mangan  ähnlichen  Verbindung  von  10  Proc.  Silicium.  Die  letztere 
wird  von  concentrirter  JodwasserstoffBäure  zersetzt.  Gold  rerhält 
aich  ähnlich  dem  Silber.  Quecksilber  nimmt  wenig  Silicium  auf, 
wenn  man  eine  alkoholische  Lösung  von  Fluorsilicium  unter  Be- 
nutzung einer  Quecksilberkatbode  elektroljsirt  Beim  Abdestil- 
liren  des  Quecksilbers  hinterbleibt  das  Silicium  in  amorpher 
Fom.  ff. 

Carey  Lea.  Bemerkungen  über  Silberchlorid ').  —  D^r 
Umstand,  daXs  auf  220»  erwärmtes  Silberchlorid  sich  nicht  mehr 
im  Lichte  schwärzt'),  wird  dadurch  erklärt,  dals  das  Chlorid  bei 
dem  Erhitzen  vollkommen  entwässert  worden  ist;  die  Gegenwart 
von  Wasser  ist  nöthig,  um  das  durch  die  Keäction  abgespaltene 
Chlor  aufzunehmen;  auch  andere  Substanzen,  die  Chlor  aufaebmen, 
können  an  Stelle  des  Wassers  treten:  so  wird  geschmolzenes  Chlor- 
silber, wenn  es  in  Petroleum  getaucht  und  dem  Lichte  ausgesetzt 
wird,  sofort  angegriffen.  Das  Chlorsilber  geht  demnach  bei 
höherer  Temperatur  nicht,  wie  von  Acworth  angenommen,  in 
einen  allotropen  Zustand  über.  Cr. 

Chapman  Jones.  On  the  product  of  the  action  of  mer- 
curic  chlorid  upon  metallic  silver^).  —  Um  zu  entscheiden,  was 
entsteht,  wenn  Quecksilberchlorid  auf  entwickelte  photograpbiscbe 
Platten  einwirkt,  läTst  der  Verfasser  Sublimatlosung  auf  ver- 
echiedene  Art  auf  fein  yertheiltes  Silber  einwirken,  Schliefeliih 
findet  er  es  am  besten,  Silber,  welches  durch  Iteductionswirknug 
gefällt  ist,  mit  wenig  Wasser  und  einem  grofsen  Ueberschub  von 
Mercurichlorid  zu  einer  Paste  in  der  Reibschale  zu  verreiben  und 
drei  oder  vier  Wochen  unter  öfterem  Durchreiben  stehen  zu  lasseo, 
dann  12  bis  20  Stunden  auf  einem  Wasserbade  in  einem  lang- 
halsigen  Kolben  zu  kochen  und  darauf  durch  Decantiren  mit 
viel  Wasser  zu  reinigen.  Auf  Grund  der  angestellten  Beactioneu 
neigt  der  Verfasser  zu  der  Ansicht,  dafs  er  es  mit  einem  Doppel- 
salz, AgCl.HgCl,  zu  thun  hat.  Denn  wenn  dieses  nach  folgen- 
den Gleichungen  in  Mercurichlorid  und  Metall  zerfallen  kann: 

I.  HfTAgCI.     =Ag     +         +  +HgCI,. 

II.  2IlgAgCl,=  +  Hg  +  2AbC1 -f  HgCl„ 

III.  aHgARCl,  =  Ag     +  Hk  +  2AgCl  +  2HgCl„ 

IV.  4HgAgCl,  =  2Ag  +  Hg  +  2AgCI  +  SHgCl.. 
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dann  reagirt  auf  dae  Salz  nach  Gleichung  I.  Silbercyankalium, 
indem  eB  alles  Silber  herauBlöat,  Dach  II.  Salzsäure,  indem  sie 
Silberchlorid  und  Sublimat,  löst  und  Quecksilber  zurückläfst,  nach 
III.  Alkalichlorid,  Thiosulfat  und  Cjankalium,  indem  es  ein  Drittel 
jedes  Metallee  zuriickläFst  und  das  übrige  löst,  oacb  IV.  Natrium- 
sulfit, indem  es  das  halbe  Silber  und  ein  Drittel  Quecksilber  un- 
gelöst zuriickläTBt  und  den  Rest  löst.  v.  Lb. 

U.  Antoni  e  G,  Turi.  Azione  del  chloruro  mercuroao  sul 
cliloruro  argentico  in  presenza  di  ammoniaca ').  —  Bei  der  Ein- 
wirkung Ton  Ammoniak  auf  ein  Gemisch  ron  Quecksilberchlorür 
und  Silberchlorid  geht  das  Silber  in  Lösung  und  läTat  einen 
schwarzen  Niederschlag  zurück,  welcher  nach  Pesci  NHg,Cl 
.  N  H,  CI  -{-  X  Hg  isL  Das  in  diesem  Niederschlag  stets  ein- 
geschlossene Silber  wird  als  metallisches  gekennzeichnet,  welches 
durch  die  reducirende  Einwirkung  des  Quecksilbers  auf  das  Chlor- 
silber je  nach  dem  Miscbungsverhältnirs  der  Salze  und  der  Ver- 
suchsdauer  in  Terschiedener  Menge  entsteht  v.  IJ>. 

Lee  K.  Frankel.  Gelatinous  silvercyanide ').  —  Beim  Aus- 
kochen der  Schmelze  von  Silberchlorid  und  Cyankalium  mit  Wasser 
und  Stehenlassen  des  Filtrates  schied  sich  eine  gelatinöse,  in 
Ammoniak  lösliche  und  durch  Salpetersäure  wieder  fällbare  Masse 
aus,  welche  5  Proc.  Silber  zu  wenig  giebt,  wenn  man  die  Zusammen- 
setzung AgCN  annimmt.  Die  Wiederholung  des  Versuches  gelang 
nicht.  V.  Ui. 

Koux.  Reduction  von  Silbemitrat  unter  dem  Einflüsse  des 
Lichtes*).  —  Eine  hermetisch  verschlossene  Flasche,  welche  Tinte 
zum  Wäschezeichnen  enthielt,  explodirte  freiwillig  und  veranlatste 
dadurch  folgende  Untersuchung.  Eine  ganz  neutrale  Silbernitrat- 
lösuug  wurde  in  einer  verschlossenen  Flasche,  welche  die  Vor- 
richtung zum  Auffangen  und  Messen  eines  etwa  entwickelten 
Gases  besafs,  dem  Lichte  ausgesetzt  Durch  Analyse  wurde  fest- 
gestellt, dafs  eine  Reaction  nach  folgender  Gleichung  eingetreten 
war: 

2AgN0,  ^  2Ag  +  N,0,  -\-  0 
N,0,  -f  H,0  =  2HN0,. 
Da  die  meisten  solcher  Tinten  Soda  und  Ammoniak  in  genügen- 
der Menge  enthalten,  damit  das  gebildete  Silbercarbonat  sich  löst, 
so   tritt,  wenn   Ammoniak   nicht   im   Ueberschufs  vorhanden  ist, 
durch  die  in  Folge  obiger  Reaction  gebildete  Salpetersäure  Kohlen- 

')  Gazz.  ohim.  it«L  23,  U.  231—237.  —  ')  J.  Frankl.  Inst.  156,  157— 1&8. 
—  »)  Chemikerzeit.  17,  Rep.  142. 


502      Queckeüber  u.  seine  Terbiodungsii.   Beständigkeit  v.  ßublimatlÖanogen. 

Bäureentwickelung  ein,  die  dann  eine  solche  ExploHion  herbei- 
führen kann.  v.  Lb. 

W.  Hampe.  Ueber  das  Verhalten  von  Silber  gegen  Halb- 
Bchwefelsilber  •).  —  Schmilzt  man  Halbschwefelsilber  mit  5- bis 
lOproc.  Silberfeilepänen  im  Kohle noxydstrom  in  einem  Porc«llan- 
schiSchen,  so  finden  sich  nach  dem  Erstarren  Krystalle  7on  Silber 
auf  der  Schmelze,  weshalb  dem  flüBsigen  Halbschwefelsilber  Lösimgs- 
vermögen  gegenüber  Silber  zugeschrieben  wird.  v.  Lb. 

Georg  Staats.  Ueber  den  Einöufs  der  Reibungselektricität 
auf  die  Ämalgambildung  >).  —  Ea  wurde  die  Menge  Quecksilber 
bestimmt,  welche  eine  Silberscheibe  beim  Eintauchen  in  Queck- 
silber aufnahm ,  wobei  bei  einer  Versuchsreihe  der  Funkeostnim 
einer  Influenzmaschine  durch  die  Metalle  hiDdorchgeschickt  wurde. 
Es  ergab  sich:  ohne  Elektricitat  23,07  Proc.,  mit  Elektricität 
72,09  Proc.  Amalgam.  E 

G.  Patein.  Versuche  über  das  rothe  Quecksilberoxyd').— 
Durch  Behandeln  des  ganz  fein  vertbeilten  Quecksilberoxyds  mit 
verdünnter  Salzsäure  beweist  der  Verfasser,  dafs  die  beim  Zer- 
reiben bei  Handelsproducten  eintretende  Umfärbung  in  Orai^e, 
Graugrün  und  Schwarzgrün  auf  der  Bildung  von  Quecksilber- 
oxfdul  aus  dem  Oxyd  und  beigemengtem,  freiem  Quecksilber 
beruht  Denn  es  lö^t  sich  nicht  alles  klar  auf,  sondern  ein 
schwärzlicher  Niederschlag  und  theilweise  metallisches  Quecksilber 
bleiben  zurück.  v.  li- 

Leo  Vignon.  Sur  la  stabilite  et  la  conservation  des  Solu- 
tions etendues  de  sublime  *).  —  Nach  einiger  Zeit,  gewöhnlich  nach 
ein  bis  drei  Tagen,  findet  man  in  Sublimatlösungen  von  der  Stärke 
I  :  1000  einen  weifsen  Bodensatz,  der  allmählich  zunimmt  Die 
Abscheidung,  die  stets  Quecksilberverlust  herbeiführt  findet  lang- 
samer statt,  wenn  die  benutzten  Gefäfse  gut  verschlossen  gehalten 
werden.  Ein  Zusatz  von  färbenden  Materien,  z.  B.  Indigocanoin, 
Fuchsin  etc.,  macht  die  Lösung  haltbarer.  Noch  besser  mrki.  ein 
Zusatz  von  Salzsäure  oder  von  Alkalichloriden.  J/'. 

M.  Tanret  Sur  la  stabilite  ä  l'air  de  la  Solution  de  sublime 
corrosif  au  millieme^).  —  Der  Verfasser  wendet  sich  gegen  die 
Behauptung  Vignon's,  dafs  QuecksilberchloridlöBuiig  (1  l'n») 
schon  nach  drei  Tagen  Calomel  abscheide,  die  er  bei  seiner 
Wiederholung  der  Versuche  nicht  bestätigt  gefunden  hat    f.  JJ>- 

')  Chemikerzeit.  17,  U,  1693.  —  ■)  Ber.  26,  1796—1797.  —  ')  Chtni- 
Centr.  64,  II,  1068;  J.  Pharm.  Chim.  [5]  28,  390-398.  —  *)  Compt.  reni 
117,  793—795.  —  »)  Dadelbst,  S.  1081—1082. 
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J.  W.  Retgers.  Die  Löslichkeit  dee  Quecksilberjodids  in 
Jodmethylfiii  >).  —  Quecksilbei'jodid  löst  sieb  in  Jodmethylea  in 
beträcbtUcbm  Mengen,  wobei  in  der  Wärme  die  gelbe  Modi&cation 
in  grolsen  Kbomben,  in  der  Kälte  die  rothe  in  grofsen  quadra- 
tischen Tafeln  etc.  auskrystallisirt  Die  röthlicbe  Lösung  wird  in 
der  Hitze  tiefgelb.  Die  Löslichkeit  des  Quecksilberjodids  in  Jod- 
methylen beträgt  bei  15"  2,5  Thle.,  bei  100»  16,6  Tble.,  bei  180» 
58  Tide.  Eine  starke  Erhöhung  des  speciflschen  Gewichtes  wurde 
jedoch  nicht  erzielt.  Ldt. 

M.  Bertbelot  Sur  la  Sublimation  des  iodures  rouge  et 
jaone  de  mercure').  —  Der  Verfasser  meint,  dafa  bei  dem  Ver- 
such Yon  Frankenheim,  welcher  zwischen  zwei  Glasplatten  ein 
Gemenge  von  rothem  und  gelbem  Quecksilberjodid  so  sublimirt 
hat,  dafs  sich  in  dem  Sublimat  beide  Modificationen  vorfanden,  die 
rothe  Modification  durch  mechanisches  UeberreiTsen  kleiner  Theil- 
chen  durch  den  Luftstrom  in  das  Sublimat  gekommen  sei  und  der 
Dampf  nur  in  der  gelben  Moditication  bestehen  könnte,     i^.  Lb. 

Georg  Buchner.  Notiz  zum  Queckailberoxycyanid *).  —  Es 
wird  festgestellt,  dafs  das  Quecksilberoxycyanid ,  wie  es  zu  medi- 
ciniscben  Zwecken  verwendet  wird,  im  Handel  in  so  unreinem  Zu- 
stande verkauft  wird,  dals  es  bisweilen  überhaupt  die  Zusammen- 
setzung des  reinen  Quecksilbercyanids  zeigt.  Deshalb  wird 
vorgeschlagen,  dafs  bei  den  Präparaten  der  Quecksilbergehalt 
•controlirt  werde.  v.  Lb. 

F.  Canzoneri.  Kryoskopische  Molekulargewichtsbestimmung 
des  Quecksilberoiydulnitrates *).  —  Canzoneri  führte  eine  Anzahl 
Gefrierpunktsbestimmungen  in  verdünnten  wässerigen  Lösungen 
aus,  um  zwischen  den  Formeln  Hgj(NO,)j  und  HgNO,  eine  Ent- 
scheidung treffen  zu  können.  Die  Versuche  sprachen  für  die 
doppelte  Formel,  doch  darf  dem  in  Anbetracht  der  starken  hydro- 
lytischen Dissociation  des  Salzes  und  sonstiger  Schwierigkeiten 
nicht  allzu  viel  Vertrauen  beigemessen  werden.  S. 


Seltene  Erden. 

Gerhard  Krüfs  u.  Anton  Loose.  Annähernde  Bestimmung 
des  Aequivalent«H  seltener  Erden  durch  Titration*).  —  Krüfs 
hatte    bisher    die    Aequivalentbestimmungen    der    Erden    durch 

*)  ZtaUdbr.  snorg.  Cbem.  3,  I 
—  »)  Chemikerzeit.  17,  1361.  — 
')  Zeitsohr.  snorg.  Chem.  i,  161— 
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Ueberfnlirung  ia  die  Sulfate  ausführen  lassen.  Da  diese  Methode 
aber  zeitraubend  ist,  suchte  Verfasser  nach  einer  einfachen  titri- 
metrischen  Methode,  welche  er  in  der  Schwerlöelichkeit  der  Erd- 
oxalate  findet.  Die  Lösungen  werden  mit  iibeiBchÜBsiger  Oxal- 
säure gefällt  und  im  Filtrat  der  Ueberschnfs  mit  Permaaganat 
bestimmt.  Die  erhaltenen  Aequival  entgewichte  erweisen  sich 
Bämmtlich  als  zu  grofs  und  zwar  sehr  annähernd  um  Vn,  so  äals 
die  Verfasser  ein  *Yie  basisches  Oxalat  annehmen.  Unter  sidi 
stimmen  die  Analysen  so  weit  überein,  daTs  sich  die  Methode  zur 
fortdauernden  echnellen  Verfolgung  der  Aequivalentgewichte  bei 
Verarbeitung  von  seltenen  Erden  gut  bewährt,  für  die  genauere 
Bestimmung  der  Atomgewichte  soll  jedoch  die  exactere  gewichts- 
analytische  Methode  beibehalten  werden.  Bs. 

0.  Fetterson.  Methode  zur  Darstellung  tou  wasserfreien 
Chloriden  der  seltenen  Erdmetalle  i).  —  Die  bis  jetzt  angewandten 
nassen  Methoden  zur  Trennung  der  seltenen  Erden  haben  noch 
nicht  zu  einwandsfreien  Resultaten  geführt  Verfasser  versutdite 
daher  auf  trockenem  Wege  bessere  Resultate  zu  erreichen  Vor- 
erst theilt  er  nur  die  erste  Hälfte  seiner  Arbeiten  mit,  nämlic}t 
die  Herstellung  neutraler  Chloride  der  seltenen  Erden  auf 
trockenem  Wege.  Das  Verfahren  liefert  vollkommen  neutrale 
Chloride,  wie  Verfasser  an  mehreren  Materialien  nachweist  Das 
Verfahren  beruht  im  Wesentlichen  darauf,  die  Oxyde  mittelst 
Chlorwasserstoffgas  bei  Anwesenheit  von  Kohle  in  der  Weifsglüh- 
hitze  in  Chloride  überzuführen  nach  der  Gleichung  RjO,  -f-  6  HCl 
-|-  3C  =  2RCla  -(-  SCO  +  3Hj.  Die  Oxyde  bringt  man  in  eine 
Koksröhre,  die  in  der  Mitte  durchschnitten  ist,  beides  in  eine 
Porcellanrohre  und  erhitzt  zuerst  sehr  vorsichtig  im  Schlösing'- 
scben  Ofen,'  schliefshch  bis  zur  Weifsgluth.  Den  ChlorwasseraloS 
entwickelt  man  aus  Salmiakstückcben  und  concentrirter  Schwefel- 
säure. Die  Reaction  beginnt  erst  bei  heller  Rothgluth.  Die  ent- 
weichenden Gase  werden  in  dem  Frankland' sehen  Wasser- 
analysenapparate aufgefangen,  nachdem  sie  eine  mit  Kupferoxjd 
beschickte,  mit  der  Sprengelpumpe  evacnirte  und  zum  Glühen 
erhitzte  Verbrennungsröhre  passirt  haben.  Die  Chloride  destüliren 
alle  aus  der  vorderen  Koksbälfte  in  die  hintere  und  sind  bald  ein 
feines  Pulver,  bald  eine  krystalliniBche  Schmelze.  Die  weiteren 
Versuche  sind  späteren  Mittbeilungen  vorbehalten.  LdL 

Gerhard  Krüfs.  Elektrolyse  von  Lösungen  seltener  Erden*). 
—  Der  Verfasser  zeigt,  dafs  die  Elektrolyse  von  neutralen  Ohlorid- 

')  Zeitschr,  anoi^.  Chein.  4,  1—9.  —  ')  DseeHwt  3,  60--m. 
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lösungeu  seltener  Erden  sehr  gut  zur  Zerlegung  der  GemiBcte 
iu  ihre  Beetaudtheile  dieueo  kann;  die  wässerigen  l^nngen  von 
neutralen  Erdchloriden  verhalten  sieb  nämlicli  wie  Losungen  von 
Hydroryden  in  Salzsäure,  und  es  wird  bei  der  Elektrolyse  Chlor- 
wasserstoff in  Wasserstoff  und  Chlor  zerlegt  und  Hydroxyd  ab- 
geschieden; dabei  fallen  nach  einander  die  verschiedenen  Hydroxyde 
in  der  Reihenfolge  aus,  wie  ihr  basischer  Charakter  zunimmt: 
zuerst  die  schwächsten,  dann  die  stärksten.  Die  Elektrolyse  wird 
in  einem  Becherglase  mit  einer  Kathode  aus  cylinderförmig  ge- 
rolltem Kupferdrahtnetze  und  einer  Kohlenanode  ausgeführt  Die 
neutrale  Lösung  der  Erdchloride  enthält  etwa  3  g  Erde  auf 
200  ccm  der  Lösung;  in  bestimmten  Zeitintervallen  wird  der  ab- 
geschiedene Hydroxydniederscblag  abfiltrirt.  Die  Analyse  einer 
Yttererde  vom  Aequivalentgewicht  97,L  ergab  nach  dieser  Methode 
fünf  Fractionen  mit  den  Aequivalentgewichten :  107,39 ,  93,5, 
105,23,  107,7,  137,31.  Br. 

K.  Hofmann  und  Cr.  KrUfs.  Einwirkung  von  Kohle  auf 
Salzlösungen  seltener  Erden ').  —  Verfasser  haben  gefunden,  d&&t 
poröse  Kohle,  weniger  Knochenkohle,  die  nie  ganz  frei  von  Pboe- 
phorsäure  zu  erhalten  ist,  wohl  aber  sorgfältig  bereitete  Zucker- 
kohle geeignet  ist,  als  Trennungsmittel  seltener  Erden  zu  dienen. 
Bebandelte  man  eine  möglichst  durch  Abdampfen  von  Salzsäure 
befreite  Lösung  des  Erdchlorides  mit  Ammoniak  bis  zum  bleiben- 
den Xiederscblag ,  filtrirte  imd  versetzte  die  Lösung  mit  je  10  g 
der  Kohle  zu  1  g  Erde,  so  schied  sich  aus  einem  Material  von 
R=  116,8  sofort  ein  Antheil  aus,  dessen  Aequivalentbestimmnug 
ß  ^  134,4  ergab.  Die  niedergeschlagenen  Mengen  sind  aber  zu 
gering  (etwa  2'/]  Proc  der  Gesammtmenge),  als  dafs  sich  darauf 
Verfahren  zur  Trennung  gründen  liefsen,  etwa  Hur  dann,  wenn 
es  sich  darum  handelt,  geringere  Mengen  schwacher,  basischer 
Oxyde  aus  einer  seltenen  Erde  abzuscheiden;  ferner  als  Reagenz 
zur  Prüfung  auf  Einheitlichkeit  einer  anscheinend  homogenen 
Erde.  Ldt. 

Gerhard  Krüfs.  Ueber  die  Erbinerde»).  —  Verfasser  hat 
eine  grofse  Reihe  von  Untersuchungen  durchgeführt,  um  zu  einer 
ganz  reinen  Erbinerde  zu  gelangen.  Das  erbinhaltige  Yttererden- 
material  wurde  zunächst  durch  Nitratabtreibungen  gereinigt;  die- 
selben wurden  etwas  modificirt,  indem  das  Nitrat  nur  gerade  ge- 
schmolzen, einige  Zeit  in  klarem  Flufs  erbalten  und  dann  bis  zur 


')  Zeitsohr.  anorg.  Chem.  3,  69—91.  —  ■)  DaaelbBt,  S.  863—369. 
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eintretenden  Trübung  erhitzt  wurde.  Die  erkaltete  Schmelze  ist 
bei  Zimmertemperatur  klar  löslich,  scheidet  aber  bei  90"  Krystalle 
aus.  Diese  bildeten  die  erste  Fraction.  Durch  Wiederhohmg 
dieser  Operation  wurden  die  einzelnen  Fractionen  beigestellt; 
durch  passende  Wiedervereinigung  und  abermalige  Fällung  wurde 
dann  ein  Erbinmaterial  erhalten,  das  der  Behandlung  mit  salz- 
saurem  Anilin  in  der  schon  früher  >)  beschriebenen  Weise  unter- 
worfen wurde.  Hierdurch  gelangte  man  zu  einem  scheinbar  ein- 
heitlichen Oxyd  vom  Äequivalent  Er™  =  166  bis  168.  Die 
Aequivalente  sind  fast  constant,  und  alle  Eigenschaften  stimmen 
mit  denen  des  Cleve'schen  Productea  überein.  Unterwirft  man 
aber  diese  gereinigte  und  scheinbar  einheitliche  Erde  aber- 
mals der  Einwirkung  von  salzsaurem  Anilin,  so  gelingt  es 
leicht,  eine  Reihe  Fractionen  von  recht  verschiedenen  Aeqni- 
valenten  abzuscheiden.  Die  Erbinerde  ist  daher  nicht  als  ein 
besonderes  Oxyd,  etwa  Er^O,,  aufzufassen.  Leber  die  sehr  inter- 
essanten Einzelheiten  kann  nur  auf  die  Originalarbeit  vervleaen 
werden.  Ldt. 

Karl  Hofmann  und  Gerhard  Krüfs.  lieber  die  Terbin- 
erde*).  —  Seit  Hosander  die  Terbinerde  entdeckt  and  isolirt  zn 
haben  glaubte,  haben  verschiedene  Forscher  lin  ihrer  Isolimiig 
gearbeitet  und  sind  dabei  theilweise,  wie  z.  R  Bunsen,  zu  dem 
Schlüsse  gekommen,  dafs  es  überhaupt  keine  Terbinerde  gebe. 
Andere,  besonders  Delafontaine,  Marignac  und  Cleve,  glaubten 
die  Erde  aus  dem  Gemisch  der  Yttriumgruppe  durch  die  Kalinm- 
sulfatdoppelsalzfällung,  durch  nachherige  Oxalat-  und  echlieTslich 
Formiatfällung  rein  dargestellt  zu  haben  und  bezeichneten  mit 
Terbinerde  eine  das  Aequivalent  R'",  etwa  159,  besitzende,  stark 
gelbgefärbte,  schwach  basische  Erde.  Da  diese  Eigenschaften  in 
Widerspruch  mit  den  Anforderungen  des  periodischen  Systems 
standen,  so  unternahmen  Verfasser  eine  erneute  Untersuchung, 
die  zu  völlig  negativen  Resultaten  bezi^lich  der  Existenz  eines 
Elementes  Terbium  führten.  Das  zur  Verarbeitung  vorhandene 
Material,  das  nach  schon  beschriebenen  Methoden*)  verarbeitet 
war,  wurde  der  Behandlung  mit  salzsaurem  Anilin«)  unterworfen 
und  dadurch  in  eine  Reihe  Fractionen  mit  den  Äequivalenten 
R'"  173  bis  R"'117  zerlegt  Nach  Aussehen  und  Spectrum  mußten 
die  Fractionen  167  bis  161  die  Terbinerde  enthalten,  aber  weder 

')  ZeitWihr.  anorR.  Cham.  3,  108—111.  —  •)  DMelb«t  4,  27—«.  - 
■}  ÜsBelbit  3,  363—369  und  Ann.  Chem.  265,  10.  —  ')  Zeitschr.  morg. 
Chem,  3,  lOÖ- 114  u.  JB.  t.  1893.  S.  518. 
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ans  dieBen,  noch  aus  den  späteren  Fractionen  von  niederem  Äequi- 
valent  liefsen  sich  einmal  durch  die  Kaliumsnlfat-,  dann  durch 
die  AnilinfäUung  Erden  von  ii^endwie  constanten  R'"-Werthen 
isoliren,  die  vier  Endfractionen  enthielten  schliefslich  Werthe 
zwischen  142,3  und  156,3.  Auch  Versuche,  die  aus  einem  zur 
Holmiumuntersuchung  >)  benutzten  Material  stammten,  führten  nur 
zu  negativen  ResnltateD.  Von  den  mittelst  salzsauren  Anilins  er- 
haltenen Fractionen  hatten  die  Fractionen  8  bis  10  die  R"'-Werthe 
158,3  bis  158,8,  diejenigen  11  bis  14  die  Werthe  161,4  bis  161,8. 
Letztere  waren  die  Holminerde,  erstere,  tiefgelb  gefärbt,  muTsten 
die  Terbiuerde  erhalten.  Aus  den  Fällungen  4  bis  7  wurden 
durch  eine  Reihe  Form iatfällun gen  noch  Materialien  mit  den 
Werthen  158,37  bis  158,52  erhalten,  die  sich  mittelst  Kalium- 
sulfats nicht  weiter  trennen  liefsen.  Dies  Material,  das  also  nach 
Marignac  und  Delafontaiue  reine  Terbinerde  sein  soll,  wurde 
nun  mittelst  salzsauren  Anilins  in  drei  Losungen  und  drei 
Fällongen  zerlegt,  deren  Werthe  zwischen  134,8  imd  166,5 
Tariirten.  Die  gesuchte  Terbinerde  liets  sich  nun  entweder 
zwischen  den  Werthen  150  und  160  isoliren,  oder  die  ganze  Masse 
liets  sich  in  Erden  mit  R'"  <  150  und  >  160  scheiden.  Be- 
handelt wurden  die  Lösungen  152,4  bis  Fällungen  163,4,  die  durch, 
eine  complicirte  Reihe  von  Lösungen  und  Fällungen  schliefslich 
in  die  Fractionen  mit  R"'-Werthen,  148,9  und  16'2,2  zerlegt  werden 
konnten.  Ein  Terbium  von  dem  ungefähren  Werth  159,8  existirt 
also  nicht  Auch  ein  solches  vom  Werthe  148,5  nach  Marignac, 
das  in  den  Fractionen  1 50,3  bis  148,9  des  urspriingliihen  Terbium- 
materials stecken  mufste,  liefs  sich  in  die  Fractiooeu  153,3,  150,3 
und  141,6  zerlegen.  Ebenso  wenig  gelang  es,  aus  den  holmium- 
reichen Oxyden  mit  Werthen  ;>  160  eine  Terbinerde  von  R'" 
=  159,8  zn  isoliren,  vielmehr  liefs  eich  auch  hier  das  Material 
wieder  in  Fractionen  <  152  und  ^  163,  also  reines  Holmin,  zer- 
legen. Bis  jetzt  also  ist  die  Existenz  von  Terbium  ^  159,8  noch 
durch  nichts  erwiesen.  Ldt. 

Karl  Hotmann  und  Gerhard  Krüfs.  lieber  die  Holmin- 
erde*). —  Die  bisherigen  Untersuchungen  Marignac's,  Soret's, 
Lecoq's  und  Kriils  und  Nilson's  hatten,  auf  spectralanalytische 
Beobachtungen  fufsend,  die  Ergebnisse,  daTs  Holminerde  eine 
mehrfach  zusammengesetzte  Erde  sein  müsse.  Verfasser  unter- 
nahmen nun  eine  Reihe  von  Aequivalentbestimmnngen  von 
Holminerden,  um  auf  diesem  W^e  die  Frage  der  Zusammen- 


')  Vgl.  folgendes  Referat.  —  *)  Zeitsohr.  uorg.  Chem.  3,  407—414. 
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Setzung  dar  Holminerde  zu  entscheideu.  Das  von  ihned.  benutzte 
Material  bestand  aus  zwei  Holminerden  I  und  II,  die  durch  eine 
lange  Reihe  von  Behandlungen  mit  salzBaurem  Anilin  in  14  Frac- 
tionen  zerlegt  wurden,  von  denen  die  vier  letzten,  die  die  Atom- 
gewichte 161,4  bis  161,8  hatten,  als  reine  Holminerde  zu  be- 
trachten waren,  da  auch  die  Spectren  sich  als  gleich  ei^eseo. 
Aus  Hol  miner  de  I  wurden  vier  basische  Nitratfällungen  ab- 
geschieden  mit  den  Werthen  163,6,  163,1,  160,5,  155,5;  die  drei 
ersten  Fällungen  sind  aber  keine  Holminerde,  soudern  nach  ihrem 
Spectrum  Erbinerden.  Aus  Fällung  i  wurde  jedoch  durch  Be- 
handeln mit  salzsaurem  Anilin  eine  Erde  162,1  gefällt,  welche 
das  Spectrum  der  Erden  mit  161,4  bis  161,8  besaTs  und  mit 
diesen  vereinigt  wurde.  Die  Losungen  reducirter  and  nicht  redn- 
cirter  Erde  hatten  die  gleichen  Spectra.  Auch  gegen  Kalium- 
sulfat  verhält  eich  die  Erde  homogen.  Beim  Behandeln  mit 
salzsaurem  Anilin  jedoch  liefs  sich  die  Erde  in  Fractionen  mit 
158,5  bis  169,4  zerlegen.  Dabei  erhält  die  Curve  der  Atom- 
gewichte eine  mit  zunehmender  Zerlegung  schärfer  ausgesprochene 
wellenförmige  Gestalt ,  ähnlich  wie  bei  den  Erbinerden.  Der 
Unterschied  zeigt  sich  daher  nur  im  Spectrum,  indem  in  dem 
einen  Falle  die  Er-«-  und  Er-^-Linien,  in  den  Holminerden  die 
Ho  -  Linien  besonders  stark  hervortreten.  Die  Holminerde  ist 
demnach  auch  nach  der  gewichtsanalytischen  Untersuchung  nicht 
als  ein  einheitlicher  Körper  aufzufassen.  Ldi. 

A.  E,  Nordenskiöld.  Neue  Untersuchungen  über  das  Mole- 
kulargewicht der  Gadoliniterde ').  —  Mit  Hülfe  von  G-,  Liud- 
ström  hat  der  Verfasser  die  Gadoliniterde n  aus  verseht edeoen 
Mineralien  abgeschieden  und  das  Molekulargewicht  des  Erden- 
gemisches durch  Feststellung  des  Verhältnisses  Erde  zu  Sulfat  an 
gröfseren  Mengen  ermittelt.  Zur  Entfernung  der  Ceriterden  eigDat« 
sich  sehr  gut  deren  Fällung  mit  Kaliumsulfat  aus  neutraler 
Lösung  der  Sulfate,  Fällung  des  Fittriits  mit  Ammoniak,  Aut- 
lösung des  Niederschlages  in  Salzsäure,  nochmalige  Fällung  mit 
Ammoniak ,  Lösung  in  Schwefelsäure  und  Fällung  mit  über- 
schüssiger Oxalsäure  aus  ziemlich  saurer  Lösung  der  Sulfate, 
wobei,  wie  der  Verfasser  in  Uebereinstimmung  mit  Blomstrand 
fand,  der  Niederschlag  schwer,  krystallinisch  und  äufserst  leicht 
auszuwaschen  ist.  Es  ergab  sich  nun  bei  Untersuchung  von  M 
verschiedenen  Vorkommen  von  Orthit,  Samarstit,  Cuscenit,  Fer- 
gusonit,   Wöhlerit,   Monazit,   Aeschynit,  Gadolinit,  Xenotim  etc^ 

')  J.  pr.  Chem.  [N.  F.]  48,  1-27. 
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iais  das  Molekulargewicht  des  Erdengemisches  nur  innerhalb 
enger  Grenzen  zwischen  247,9  und  275,8  schwankte.  Zu  dem- 
selben Ergebnifs  führt  eine  kritische  Beurtheilung  des  in  der  Ijte- 
ratur  vorliegenden  BeobachtungsmaterialB.  Die  in  den  Gadolinit- 
erden bisher  sicher  ermittelten  Einzelerden  haben  Molekular- 
gewichte, die  zwischen  225,8  und  393,4  oder,  wenn  man  das 
Scandinmoxyd  Binschlielst,  zwischen  136,0  und  3d3,4  schwanken. 
Das  Verhalten  der  Gadoliniterden  steht  in  Widerspruch  zu  dem, 
was  bei  anderen  Gruppen  ähnlicher  Elemente  in  Bezug  auf  ihr 
gemeinsames  Auftreten  in  Miuerslien  bekannt  ist  Andere  ein- 
ander nahe  stehende  einfache  Stoffe  kommen  in  Mineralien  ver- 
Bchiedener  Fundorte  in  der  Regel  in  reinem  Zustande  vor  oder 
sind  nur  wenig  durch  nahestehende  Substanzen  verunreinigt. 
Dagegen  enthält  kein  einziges  Mineral,  in  welchem  die  Erdarten 
der  Gadolinitgruppe  vorkommen,  ausBchlielslich  oder  hauptsäch- 
bch  eine  einzige  der  dieser  Gruppe  angehörenden  Erd arten. 
Immer  enthalten  sie  ein  Erdgemisch,  dessen  Molekulargewicht 
nuf  um  höchstens  5,4  Proc.  von  der  Mittelzahl  262  abweicht. 
Damit  hängt  es  auch  zusammen,  dats  durch  die  Fractionining 
das  Molekulargewicht  der  einzelnen  Fractionen  meist  nur  wenig 
verschoben  wird.  Das  wurde  für  die  Fällung  mit  Kaliumsulfat 
durch  mehrere  Versuche  erwiesen.  Auch  wenn  man  die  Losung 
des  Gadolinitsulfats  mit  Ammoniumcarhonat  versetzt,  den  reich- 
lich entstandenen  Niederschlag  dmch  Zusatz  von  Ammoniak, 
in  dem  er  sich  sofort  löst,  zum  Verschwinden  bringt  und  die 
Lösung  auf  dem  Waaserhade  eindampft,  hat  der  löslich  gebliebene 
Theil  des  Rückstandes  nahezu  das  gleiche  Molekulargewicht  wie 
der  unlÖBlich  gewordene.  LäCst  mau  aber  die  auf  Zusatz  von 
Ammoniak  klar  gewordene  Lösung  in  einer  verBchlossenen  Flasche 
monatelang  stehen,  so  hat  der  spontan  ausfallende  Theil  der 
Erden  ein  bedeutend  niedrigeres  Molekulargewicht  als  die  in 
Losung  gebliebenen  Erden.  —  Der  Niederschlag,  der  durch  Zu- 
satz von  kohlensaurem  Ämmon  in  einer  Gadolinitlösung  ver- 
ursacht ist,  löst  sich  aufser  auf  Zusatz  von  Ammoniak  auch  auf 
Znsatz  von  Ammoniumoxalat,  und  auch  die  so  entstandene  Losung 
zersetzt  sich  unter  partieller  Fällung  nach  einiger  Zeit  spontan. 
Geglühte  Gadoliniterden  lösen  sich  in  Kali-  oder  Natronlauge 
nicht  auf,  wohl  aber  beim  Erwärmen  unter  Kohlensäureentwickelung 
in  einer  Lösung  von  Kaliumdicarbonat,  nachdem  die  Oxyde  vorher 
Kohlensäure  aufgenommen  und  sich  aus  einem  gelben  Pulver  in 
eine  weifse,  etwas  zusammenhängende  Salzmasse  verwandelt  haben. 
In  einer  Mischung  von  Kalihydrat  und  Kaliumcarbonat  löst  sich 
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geglühte  Gadoliniterde  auch  beim  Kochen  nicht  anf,  wohl  aber 
nach  Einleiten  von  Kohlensäure.  In  Kalium-  oder  Natriumcarbonat- 
lösung  löst  sich  geglühte  Gadoliniterde  in  der  Kälte  und  noch 
besser  in  der  Wärme  auf.  Diese  Beactionen  deuten  darauf,  dab 
die  Gadoliniterden  nicht  in  die  Thonerdegruppe  gehören,  bou- 
dem  vielleicht  in  die  Magnesiagruppe  oder  in  die  Zirkonsäuie- 
gruppa  Bdi. 

Gerhard  KrüFs.  Einige  Bemerkungen  über  die  Untersuchung 
der  seltenen  Gadoliniterden,  im  Besonderen  über  die  AequiTaleot- 
beetimmung  dieser  Erden  durch  Ueberfühnmg  von  Oxyd  in  Sul- 
fat i).  —  Der  Verfasser  macht  zunächst  darauf  aufmerksam,  dafs 
die  spectralanalytische  Untersuchung  der  seltenen  Erden  (sowohl 
die  Untersuchung  der  Emissions-  wie  der  Ahsorptionsspectren), 
obwohl  sie  ein  werthvoUes  analytisches  Hiilfsmittel  ist,  doch  nicht 
dazu  ausreicht,  selbst  qualitativ  die  einzelnen  Bestandtheile  eine« 
Erdgemiaches  neben  einander  zu  erkennen.  Es  müBsen  immer 
noch  die  Methoden  der  Aequiralentbestimmung  zu  Hülfe  ge- 
nommen werden,  wie  dies  auch  vom  Verfasser  bei  seinen  Unter- 
suchungen über  das  &bium  und  Didym  (Ann.  Chem.  265,  1 ;  JB> 
1891,  505)  geschehen  ist  Auch  die  kürzlich  von  Schottländer 
(Ber.  23,  890  und  569)  bei  der  Untersuchung  der  Didymerde  be- 
nutzte spectrophotometrische  Methode  hat,  obgleich  sie  grobes 
theoretisches  Interesse  besitzt,  doch  nicht  die  Chemie  der  seltenen 
Erden  in  dem  Sinne  gefördert,  dals  sie  zur  Reindarstellong  des 
einen  oder  anderen  Oxydes  aus  dem  Gemisch  geführt  hätte.  Von 
den  AequiTalentbestimmungsmethoden  (die  im  Allgemeinen  schwierig 
und  zeitraubend  sind)  hat  sich  nach  den  Erfahrungen  des  Ver- 
fassers die  Ueberführung  der  Oxyde  in  die  Sulfate  am  zweck- 
mäfsigaten  erwiesen;  sie  muTs  aber  —  speciell  bei  schwach 
basischen  Erden,  wie  es  die  vom  Verfasser  untersuchten  Erbin- 
erdeu  sind  —  mit  grofser  Vorsicht  ausgeführt  werden,  da  die 
Sulfate  dieser  Erden  bei  höherer  Temperatur  unbeständig  sind. 
Die  von  Spuren  von  Kupfer,  Platin,  Kalk  und  Magnesia  befreiteo 
Erden  werden  in  die  Oxalate  übergeführt,  und  aus  diesen  dorch 
Glühen  bis  zur  Gewichtsconstanz  die  Oxyde  dai^estellt  Die 
Oxyde  werden  zunächst  durch  Erwärmen  in  einer  Wasserdampf- 
atmosphäre (Wasserbad)  gelöscht  und  dann  mit  Schwefelsaure  i& 
die  Sulfate  übergeführt  Die  überschüssige  Schwefelsäure  wird  in 
der  Weise  abgedampft,  dafs  man  die  Temperatur  der  Tiegel  (« 
eignen   sich   zu    dieser  Operation   ganz   gut  Porcellantiegel)  m- 
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nächst  auf  200  bis  220°  bringt  und  dann  allmählich  über  290" 
—  den  Punkt  des  beginnenden  Siedene  der  Schwefelsäure  — 
hinaus  bis  auf  ca.  350"  erhitzt  Auf  diese  Weise  erhält  man  ganz 
nentrale  Sulfat«,  welche  frei  sind  sowohl  Ton  ungebundener 
Schwefelsäure,  wie  auch  von  baeischen  Sulfaten.  (Jeher  430"  tritt 
allmähliche  Zersetzung  der  Sulfate  unter  Gewichtsverlust  ein. 
Zum  Schlufs  giebt  der  Verfasser  eine  von  A.  Loose  zusammen- 
gestellte Uebersicht  aller  Methoden,  die  bisher  zur  Trennung  und 
IsoHrung  der  einzelnen  Ytter-  und  Ceriterden  verwendet  worden 
Bind,  und  macht  darauf  aufmerksam,  dafs  trotz  der  grofsen  An- 
z^il  dieser  Methoden  im  Yerhältnifs  zu  der  Anzahl  der  Erden 
eine  glatte  Trennung  der  letzteren  nur  durch  Combination  und 
Wiederholung  der  einzelnen  Methoden  möglich  ist  Br. 

6.  Krüfs  u.  A.  Loose.  Verhalten  der  Gadoliniterden  gegen 
Kaliumchromat ').  —  Bei  Untersuchungen  über  das  Verhalten  der 
Gadoliniterden  gegen  Kahumchromat  wurde  gefunden,  daTs  dies 
ein  Fractionirmittel  ist,  welches  je  nach  den  geeigneten  Bedin- 
gungen stärkere  oder  auch  schwächere  Basen  aus  den  Erdsalz- 
lösungen fällen  kann.  Das  hierzu  benutzte  Material  war  so  be- 
schafFen,  dafs  es  sowohl  die  schwächer  basischen  Erbin-  als  auch 
die  stärkeren  Didymerden  ungefähr  gleichmäfsig  enthielt  Dies 
wurde  dadurch  erreicht,  dafs  die  Roherden  aus  Gadoliniten,  durch 
fractionirte  Ammoniakfällung  von  einem  Theile  OydTm  und  Er- 
bium befreit,  in  salpeterssurer  Lösung  durch  KaliumsulfatlÖBungen 
wiederholt  geeilt  wurden.  Die  erste  Kaliumsulfatfällung  wurde 
dann  in  Salpetersäure  aufgelöst  und  die  Nitrate  durch  fractionirtes 
Erhitzen  zerlegt  Die  letzte  Fraction,  vom  Aequivalent  R„,^=102, 
enthielt  die  verschiedenen  Erden  in  ungefähr  gleichmäTsigen  Mengen 
und  gelangte  zur  Verarbeitung.  Die  saure  Nitratlösung  wurde 
vollkommen  neutralisirt  und  dann  mit  Kaliumchromat  ein  gelber, 
flockiger  Niederschlag  erzeugt,  der  sich  beim  Erwärmen  steigerte, 
während  die  Lösung  tiefroth  wurde.  Die  Fällung  wurde  wieder- 
holt Wie  das  Spectrum  zeigte,  waren  die  Didym-  und  Erbin- 
Oiyde  gleichzeitig  gefällt.  Um  dies  Verhalten  zu  erklären,  wurden 
die  Fällungen  etwas  variirt,  indem  erst  die  kalte  Fällung, 
dann  die  durch  Erhitzen  entstehende  Nachfüllung  filtrirt  und 
dies  dreimal  wiederholt  wurde.  Hierbei  zeigte  es  sich,  dafa 
Kahumchromat  in  der  Weise  auf  die  Erdlösungen  einwirkt,  dafs 
in  der  Kälte  vornehmlich  Didym,  in  der  Wärme  Erbium  und 
Yttrium   ausgeschieden   wird.     Doch   sind    die   Fällungen    nichts 
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weniger  als  quantitativ.  Ein  Versuch,  aus  einem  Tiel  Didym,  aber 
auch  viel  Erbium  und  Yttrium  enthaltenden  Material  durch  kalte 
Chromfällung  Didym  zu  isoliren,  gelang  sehr  gut,  indem  gleich  die 
erste  Fällung  der  Erde  vom  Aequivalent  R"'^=  131,5  eine  Erde  vom 
Aequivalent  146  lieferte,  die  in  allen  Eigenschaften  sich  als 
Didym  erwies.  Wie  eine  Titration  der  Filtrate  bewies,  bleibt  das 
ganze  Kalium  in  Lösung.   Es  entsteht  also  kein  Doppelsalz.   Ldi. 

Gerhard  Krüls.  Verhalten  der  Gadoliniterden  gegen  Anilin 
und  gegen  salzsaures  Anilin ').  —  Da  Ammoniak  eine  za  starke 
Base  zur  Trennung  von  Erdgemischen  ist,  versuchte  Verfasser 
Anilin  zu  verwerthen,  wobei  er  sehr  günstige  Resnltate  erlangte. 
Nach  der  einen  Methode  wird  eine  möglichst  säurefreie  CMoiid- 
lösung  in  50proc.  Alkohol  auf  90'  erwärmt  und  mit  SOproc. 
alkoholischer  Anilinlosung  versetzt.  Der  entstehende  Niederschlag 
wird  heifs  gefällt.  So  ei^ab  die  Anilinfällung  aus  einem  Material 
von  R'"  =^  129,66  ein  solches  von  141,92.  Man  arbeitet  am  besten 
in  recht  verdünnten  Lösungen,  daher  ist  die  Methode  nur  bei 
kleinen  Mengen  brauchbar.  Anilin  muTs  immer  etwas  im  Ueber- 
schufs  vorhanden  sein.  Gefällt'  wird  höchstens  der  dritte  Theil, 
die  Menge  der  Fällung  und  die  Differenz  der  Aeqnivalentgewichte 
steht  im  umgekehrten  Verhältnifs.  Besser  ist  folgende  Methode: 
Zu  einer  ealzsauren  Erdchloridlösung  giebt  man  etwa  die  gleiche 
Menge  Aoilin  zu,  als  Erde  vorhanden  ist  Das  Anilin  löst  «cli, 
und  aus  der  Lösung  fällt  geringer  Ammoniakzusatz  eine  Erde, 
welche  nach  l'/jstündigem  Erwärmen  abzuältriren  ist.  Hierdurch 
kann  man  aus  dem  Gemisch  auch  die  stärksten  und  schwäcbsten 
basischen  Antheile  ausscheiden,  indem  man  erst  durch  einige 
kleine  Fällungen  die  schwach  basischen  Fractionen  abscheidet, 
dann  durch  eine  Hauptfällung  die  Mitte,  so  dats  man  also  die 
starken  Basen  als  Rest  in  Lösung  erhält.  Ein  Gemisch  von  R'" 
=  162,67  wurde  so  in  Fällungen  von  167,9  bis  167,7,  eine  Mitte 
:=  168,6  und  einen  Rest  =  161,48  zerlegt.  Ein  anderes  Erbiniu, 
Holmium,  Yttrium  etc.  enthaltendes  Material  von  R'"  ^  158,02 
wurde  zerlegt  in  die  Fractionen  168,8,  149,57,  102,15.         iA. 

Lecoq  de  Boisbaudran.  Recherches  sur  le  samarium*).  — 
Eingehende  Untersuchungen  über  das  Spectrum  des  Samanums 
und  seiner  Salze.  LH. 

Lecoq  de  Boisbaudran.  Untersuchungen  über  das  Sama- 
rium  >).  —  Es  werden  einige  Beobachtungen  über  das  Umkehnmgs- 

>)  Zeitsohr.  ftnorg.  Chem.  3,  106—114.  —  ')  Compt.  rend.  U6,  611-613 
und  674—677.  —  ■)  Dwelbst  117,  199—201. 
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spectrum  des  Stuoariums  mitgetheilt  Besonders  wurde  die  Beeia- 
fluBsuDg  der  Stärke  einiger  Linien  durch  die  Versuchsbedingungen 
stndirt  R 

Eug.  Demar^ay.  L'eber  die  Einheitlichkeit  des  Samariums >). 
—  Es  wurden  vier  durch  fractionirte  Fällung  mit  Ammoniak  und 
mit  Oxalsäure  dargestellte  Präparate  von  Samarium  apectro- 
skopisch  untersacht.  Die  vier  Fractionen  gaben  das  nämliche 
Spectrum  des  Samariums  ohne  die  geringste  Veränderung.  Ein 
Präparat  war  dorch  etwas  Neodym,  zwei  durch  etwas  Erbium 
veranreinigt.  Die  frühere  Angabe,  dais  das  Spectrum  des  Sama- 
riums gewisse  Variationen  zeige,  die  auf  die  Gegenwart  zweier 
Elemente  im  Samarium  hindeuten,  zieht  der  Verfasser  auf  Gmnd 
neuerer  sorgfältiger  Untersuchungen  zurück.  Die  angebliche  Ver- 
schiebung einer  Linie  rührt  davon  her,  dafs  bei  weitem  Spalt  eine 
Doppellinie  (i415  und  419)  einfach  erscheint,  und  daTs  eine  Bande 
TOB  Neodym,  welche  das  Samarium  häufig  verunreinigt,  zwischen 
den  Zwillingslinien  liegt  Es  giebt  keinen  Grund,  an  der  Ein- 
heitlichkeit des  Samariums  zu  zweifeln.  Bdl. 

G.  Wyrouboff.  Ueber  die  Krystallform  einiger  Cersalze*).  — 
Wyronboff  theilt  die  krystallographischen  und  optischen  Gon- 
stanten  einiger  Doppelsulfate  des  Gers  mit.  it 

Bor. 

H.  N.  Warren')  berichtete  über  Borbronze;  diese  Legirung 
ist  eigentlich  Aluminium-Borbronze.  Sie  entsteht,  indem  man  im 
Knallgasofen  eine  Mischung  von  Flufsspath  und  glasartigem  Bor- 
säureanhydrid  bis  zur  Bildung  von  Borfluorid  erhitzt;  dann  wird 
Aluminium  hinzugefügt,  wobei  Reduction  eintritt  und  Boralumioium 
gebildet  wird;  dieses  Product  wird  mit  Kupfer  legirt,  und  man 
erhält  dann  Borbronze,  welche  dichter  und  haltbarer  ist  als 
Aluminiumbronze.  Borbronze  schmilzt  vollkommen  und  gleich- 
artig; es  bildet  sich  keine  schwer  schmelzbare  Legirung  aui  der 
Oberfläche  wie  bei  Aluminiumbronzc,  —  Bor  scheint  sehr  leicht 
mit  den  verschiedenen  Metallen  Verbindungen  einzugeben;  Boride 
von  Eisen,  Mangan,  Nickel,  Kobalt  etc.  werden  leicht  durch  Re- 
duction der  Borate  in  Gegenwart  von  Kohle  erhalten;  von  Silber, 
Kupfer,  Gold  u.  a.  werden  die  Boride  nur  beim  Einführen  von 
metallischem  Bor  in  das  geschmolzene  Metall  erbalten.  Cr. 

')  Compt  rend.  117,  163—164.  —  *)  Bull.  boc.  min.  14,  8^-98;  Ref.: 
Ann.  Ph?!.  Beibl.  17,  415.  —  ■)  Chem.  News  68,  273. 
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Otto  Mühlhäuser")  berichtete  über  Borcarbid,  B,C,.  Zur 
Bereitung  dieser  Verbindung  bedient  man  sich  am  besten  der  * 
Borsäure,  welche  aus  einer  Lösung  von  Borax  (2000  Thie.)  in 
Wasser  (öOOO  Thle.)  durch  Versetzen  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure (400  Thle.)  und  Erkalten  der  Mischung  bereitet  wird. 
Gepulverte  Elektroden  liefern  den  Kohlenstoff.  Die  Borsäure 
wird  nach  Waschen  und  Trocknen  geschmolzen  und  schwach 
geglüht;  dann  wird  sie  (100  Thle.)  in  PulTerforro  mit  über- 
schüssigem Kohlenpulver  (160  Thle.)  vermischt  und  die  Miscbong 
gleichmäfsig  um  einen  die  Elektroden  verbindenden  Kohlenkem 
gelegt;  bei  einem  Strom  von  350  Amp.  und  50  Volt  beginnt 
die  Einwirkung  bald.  Das  Borcarbid  findet  sich  durch  die 
ganze  Reactionsmasse  hindurch  zerstreut,  zum  Theil  in  Form 
metallisch  glänzender,  schwarzer,  kugeliger  Gebilde  oder  in  For- 
men, welche  äulserlich  vom  beigemengten  Kohlenstoff  kaum  unter- 
scheidbar sind.  Die  Kugeln  werden  in  näher  beschriebener  Weise 
durch  Glühen,  Pulvern,  Auskochen  mit  Salzsäure  und  Behandlung 
mit  Flufssäure  gereinigt.  Der  Borkohlenstoff  ist  äufserlich  dem 
Graphit  ähnlich,  schwärzt  die  Finger  .metallisch  glänzend  uoA 
fühlt  sich  fettig  an;  auf  höhere  Temperatur  erhitzt,  backt  sein 
Pulver  zusammen  und  bildet  eine  schwammige,  schmiedbare  und 
walzbare  Masse;  es  verbrennt  nur  schwer  in  Sauerstoff,  leicht  mit 
Bleichromat,  ist  unlöslich  in  fast  allen  gewöhnlichen  Lösungs- 
mitteln, wird  aber  durch  Schmelzeu  mit  Alkalien  und  Alkah- 
carbonaten  zersetzt;  wahrscheinlich  entstehen  dabei  Alkalihorate 
und  Kohle.  Cr.   . 

H.  N.  Warren')  berichtete  über  Boreisen.  Beim  Vermischen 
von  Borax  mit  Eisenclilorür  entsteht  ein  Niederschlag  von  Ferro- 
borat,  welches  durch  Reduction  mit  Kohlenstoff  eine  Eisenlegiruug 
mit  4  bis  5  Proc.  Bor  liefert  Dieses  Boreisen  ist  in  Säuren  wenig 
löslich,  ritzt  Glas,  hat  den  Bruch  des  Mangans  und  den  Schmelz- 
punkt des  Gufseisens.  Wohlfeiler  läCst  sich  die  Legirung  durch 
Erhitzen  eines  Gemisches  von  Eisencarbonat  oder  -oxjd  mit  Bor- 
säureänhydrid  und  Holzkohle  erhalten.  Durch  Zusammen  schmelzeu 
einer  Uuze  dieser  Legirung  mit  zwei  I*fuud  Eisen  erhält  das  Metall 
denselben  Bruch  wie  das  4  Proc.  Bor  enthaltende  Boreisen.  Dem- 
nach übt  die  geringe  Menge  Bor  einen  grofsen  EinfluTs  auf  die 
Eigenschaften  dos  Eisens  aus.  Cr. 

Gasselin^)    berichtet,    dafs  Aceton   mit   Fluorbor    eine  bei 

■>  Zeitschr.  anorg.  Chem.  5,  92—93.  —  •)  Chem.  News  68,  2O0. - 
»)  Bull.  Boo.   chim.  [3]  9,  483—484. 
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350  Bcbmelzende  molekulare  VerbinduBg  giebt,  welche  sich  bei 
G0'>  zersetzt,  indem  KohlenwasBerstoffe  von  den  Formeln  GnHsn_i, 
aH,„_(  u.  s.  w.  nnd  Ketone  C^Ha^-.O,  C„H,„_eO  u.  s.  w.  sich 
bilden.  Die  von  Laudolph  erhaltenen  Körper  müssen  von  Methyl- 
alkohol im  Aceton  herrühren..  Es  sind:  BF,  -|-  (CH,),0,  bei  126« 

siedend,  ßOjpjjS  ^'«i  8'*  siedend  und  bei  41,5*  schmelzend. 
Das  Uebrige  sind  Gemische.  v.  Lb. 

Gasselin*)  berichtet,  dafs  die  Einvirkung  tod  Borfluorid  auf 
Aethylalkohol  quantitativ  der  Gleichung 

7BF.  +  7(C.H,0)  =  B<^*^  ^   +  [BF.  +  (C.H^OJ.  +  2BF,H 

'  -I-  2HF  +  B(OH), 

entspricht,  und  beschreibt  die  angeblich  entstandenen  neuen  Körper. 

f.  Lb. 
M.  Tarible.  Sur  les  combinaisons  du  bromure  de  bore  avec 
les  bromures  de  phosphore ').  —  Verfasser  Uefa  zur  Darstellung  des 
Brombors  reines,  trockenes  Brom  auf  amorphes,  nach  dem  Ver- 
fahren TOD  Henri  Moissan  durch  Einwirkung  von  Magnesium  auf 
Borsäureanhydrid  hergestelltes  Bor  einwirken,  wobei  er  nahezu 
theoretische  Ausbeute  erhielt  Läfst  man  Brombor  auf  Phosphor- 
trihromid  einwirken,  so  entsteht  unter  beträchthcher  Wärmeent- 
wickelung der  Körper  PBr,,  BBr,  als  eine  weifse,  kryatalline  Ver- 
bindung. Löst  man  die  beiden  Bromide  getrennt  in  reinem  und 
trockenem  Schwefelkohlenstoff  und  vermischt  die  Lösungen,  so 
erhält  man  nach  Entfernung  der  Hälfte  des  Lösungsmittels  durch 
Destillation  beim  Erkalten  sehr  schöne  Kryatalle,  theils  kurz, 
theils  in  schönen  Nadeln.  Die  so  dargestellte  Verbindung  schmilzt 
bei  61°  und  ist  löslich  in  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform. 
Durch  Wasser  wird  sie  leicht  zersetzt  unter  Bildung  von  Borsäure, 
phosphoriger  Säure  und  Bromwasserstoffsäure.  Im  Wasserstoff- 
strome ist  die  Verbindung  unter  theilweiser  Zersetzung  sublimir- 
bar.  Im  Sauerstoffstrome  erhitzt,  entzündet  sich  die  Verbindung 
unterhalb  Rothgluth  und  zersetzt  sich  in  Phosphorsäureanhydrid, 
Borsäureanhydrid  und  Brom ;"  dagegen  tritt  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur nur  eine  sehwache  Zersetzung  ein.  Chlor  vertreibt  das 
Brom  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Bildung  von  PClj  .BC1„ 
dagegen  sind  Brom,  Jod  und  Schwefel  ohne  Einwirkung,  des- 
gleichen Chlor-,  Brom-  und  Jodwasserstoffsäure.  Reines,  trockenes 
Ammoniak  wird  unter  Wärmeentwickelung  absorbtrt  und  liefert 

')  Ball,  goc  ohim.  (3J  9,  401.  —  ■)  Compt  read.  116,  1521—1524. 
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eine  weitee,  krystalUne  Verbindung.  Oi^anische  Verbindongwi, 
Carbure,  Aether,  Alkohole,  Säuren  reagiren  energisch  auf  die 
Verbindung.  Giebt  man  eine  Lösung  von  Brombor  in  Schwefel- 
kohlenstofi  zu  einer  Lösung  von  Phosphorpentabromid  in  Schwefel- 
kohlenstoff, so  erhält  man  unter  merklicher  Wärmeentwickelung 
beim  Abkühlen  der  warmen  Lösung  kleine  weifse  Krystalle  der 
Verbindung  FBrj.BBr,,  die  sich,  selbst  im  zugeschmolzenen  Rohre, 
bald  gelb  färben.  Die  Verbindung  schmilzt  im  zugescbmolzenen 
Rohre  bei  140°,  während  sie,  an  der  Luft  erhitzt,  ohne  zu  schmel- 
zen, sich  bei  105°  zu  veräüchtigen  beginnt  Bei  der  Zersetsung 
mit  Wasser  bilden  sich  BromwasserstoSsäure,  Fhosphorsäure  und 
Borsäure.  Das  Verhalten  ist  im  Uebrigen  der  ersten  Verbindung 
entsprechend.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  existiren  nur  diese 
beiden  Verbindungen  des  Brombors  mit  den  PhosphorbromidsD, 
-  da  weder  beim  Krystallisiren  derselben  aus  Brombor,  noch  aus 
den  Phosphorbrom iden  anders  zusammengesetzte  Körper  erhalten 
werden  konnten.  j?m. 

G.  Magnanini  und  T.  Bentivoglio.  Elektrische  Leitfähig- 
keit der  Lösungen  der  Salze  organischer  Säuren  in  Gegenwvt 
von  Borsäure*).  —  Neutrales  essigsaures,  weinsaures,  citronen- 
saures  und  salicylsaures  Natrium  und  milchsaures  Calcium  wuideo 
nach  einander  in  Lösung  auf  Beeinflussung  ihres  LeitvermÖgenB 
durch  Borsäurezusatz  untersucht  Dieselbe  ist  eine  wechselnde 
und  häuBg  bei  den  Salzen  der  Oxysäuren  ebenso  gering  wie 
bei  den  Acetaten.  Die  Borsäure  kann  demnach  bei  den  Salzen 
nicht  mit  der  gleichen  Sicherheit  wie  bei  den  entsprechenden 
freien  Säuren  als  Reagens  auf  bestimmt  gestellte  Hydroxylgruppen 
dienen.  Seh. 

Anton  Reischle.  Ueber  einige  neue  Alkaliborate *).  —  Ver- 
fasser giebt  zunächst  einen  kurzen  Ueberblick  über  die  Zusunnen- 
setzung  und  Eiutheilung  der  Borate,  namentlich  über  die  Arbeiten 
Ton  Le  Chatellier,  Ebelmen,  Mallard,  Bitte  und  Wurti 
Die  eigenen  Studien  beziehen  sich  namentlich  auf  die  Borate  von 
Lithium,  Rubidium  und  Cäsium.  I.  Litkiumboraie.  Zur  Dar- 
stellung von  wasserhaltigem,  krystallisirtera  Lithiumborat  Ter- 
suchte  Verfasser,  zunächst  Borsäure  auf  Lithiumcarbonat  einwirken 
zu  lassen,  doch  enthielten  die  so  gewonnenen  Borate  stets  beträcht- 
liche Mengen  von  Carbonat  Es  wurde  daher  später  Borsäure 
direct  auf  Lithiumoxyd   einwirken  gelassen;  letzteres  wurde,  um 


*>  Aooad.  dei  Linoei  Rend.  [6]  2,   U,  64—68;  R«f.:  Bar.  26,  927.- 
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es  YoUständig  kohleusäurefrei  zu  erhalten,  durch  Schmelzen  von 
Nitrat  in  einem  mit  durchbohrtem  Deckel  versehenen  Kupfertiegel 
im  WaaserstoSstrome  gewonnen,  nach  dem  I^rkalten  sofort  in 
ausgekochtem  Wasser  m  geschlossener  Flasche  gelöst  und  zu 
dieser  Lösung  eine  Borsäurelösung  von  bekanntem  Gehalt  hinzu- 
gegeben. Auf  diese  Weise  wurde  1  Mol.  Borsäure  zu  1,  2  und 
3  Mol.  Lithiumoxyd  gegeben  und  die  Mischung  im  VacuumexBic* 
cator  der  Krystallisation  überlassen.  Aus  allen  drei  Mischungen 
wurde  dasselbe  schön  krystiillisirte  Lithiumborat  erhalten,  das 
mit  etwas  kaltem  Wasser  gewaschen  und  vor  der  Bestimmung 
zwischen  Fliefspapier  sorgfältig  getrocknet  wurde.  Da  die  Bor- 
säure sehr  schwer  genau  bestimmbar  ist,  wurde  nur  der  Wasser- 
gehalt und  das  Lithium  bestimmt  und  die  Borsäure  aus  der  Differenz 
berechnet.  Der  Wassergehalt  wurde  im  Verbrennungsrohr  bestimmt 
unter  Vorit^e  von  trockenem  Aetzkalk,  welcher  Spuren  der  etwa 
sich  Terßüchtigenden  Borsäure  zurückhalten  sollte.  Das  Lithium 
wurde  in  einer  besonderen  Portion  als  Phosphat  bestimmt.  Es 
wurde  im  Mittel  von  vier  Analysen  gefunden:  Wasser  74,21  Proc, 
LiÜiion  7,57  Proc  und  Boreaure  BjO,  (Differenz)  18,22  Proc. 
Hieraus  berechnet  sich  für  das  krystallisirte  Lithiumborat  die' 
Formel  LijO.BsOj.ieHjO.  Das  Salz  verlor,  bei  110»  getrocknet, 
nur  14H,0,  so  dafs  2H,0  als  basisches  Wasser  aufgefafst  werden 
müssen.  Demnach  wäre  das  Salz  ein  Orthoborat  mit  der  Formel 
H,LiBO,  +  7H,0  oder  H^Li,(BO,),  +  UHjO.  Das  Lithium- 
borat kr^stallisirt  in  hexagoualen,  dünnen  Tafeln  nach  der  Basis 
QP;  auTserdem  treten  auf  das  Prisma  ooP  und  noch  klein  die 
Pyramide  erster  Ordnung  F.  Zur  Darstellung  von  wasserfreiem 
Lithinmborat  wurde  die  Löslichkeit  der  Lithiumverbindungen  und 
Borsäure  in  Alkohol  benutzt.  Bei  Anwendung  von  Chlorlithium- 
lösung entstand  kein  Niederschlag,  da  die  frei  werdende  Salzsäure 
das  Salz  wahrscheinlich  in  Lösung  hielt.  Es  wurde  deshalb 
metallisches  Lithium  in  Alkohol  gelöst  Das  jetzt  ausfallende 
Salz  wurde  bei  niederer  Temperatur-  getrocknet.  Die  Analyse 
ergab:  Lithion  (Li,0)  29,97  Proc.  und  Borsäure  BjO,  (Differenz) 
70,03  Proc  Das  wasserfreie  Borat  besitzt  also  die  Zusammen- 
setzung LifO.BjO,  oder  LiB.O,  und  ist  ein  Metaborat.  II.  Ru- 
bidiumborale. Rubidium  berate  sind  wegen  der  grüfseren  Basicität 
des  Rubidiums  bestandiger,  es  wurde  schon  von  Reisig  krystal- 
lisirtes  Rubidiumborat  von  der  Formel  2BaO,.Rb,0.6H,0  dar- 
gestellt. In  alkoholischer  Lösung,  also  unter  Ausschlufs  von  Wasser 
wurde  direct  das  wasserfreie  Rubidiumtetraborat,  RhjB^O;,  erhalten. 
in.  Cäsiumborate.     Dieselben  sind  bisher  in  Folge  der  grofsen 
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Löslichkeit  dersell>en  in  Wasser  noch  nicht  erhalten  worden  Ea 
wurde  deshalb  vom  Verfasser  die  Methode  der  Fällung  in  alko- 
holischen Lösungen  angewandt  Er  erhielt  auch  beim  EindunatfiD 
des  Alkohols  feine  weiTse  Kristalle.  Das  Cäsium  wurde  als  Sulfat 
nach  Abrauchen  der  Borsäure  mit  Fluorammonium  und  Schwefel- 
säure bestimmt  Gefunden  wurden  57,11  Proc.  Cäsiumoxyd  und 
42,89  Proc  Borsäure,  8^0.,  (Differenz).  Hieraus  berechnet  sieb 
für  das  Salz  die  Zusammensetzung .CsgO. 3 B,Og  =  CSäBjOu.  Das 
Salz  ist  also  ein  Hexaborat  Bm. 

H.  N.  Warren.  Improvements  in  the  manufactnre  of  Borax'). 
—  Zur  Darstellung  von  Borax  werdeu  tnbulirte  grofse  Thon- 
retorten  aus  feuerfestem  Material  mit  einem  innigen  Gemisch  aus 
gemahlenem  Kochsalz  und  roher  Borsäure  beschickt  Der  Retorteo- 
bals  ist  zur  GondeuBation  der  Salzsäure  mit  einem  Kiihtapparat 
verbunden.  Sobald  die  Retorten  dunkle  Rothglühhitze  erreicht 
haben,  tritt  reichlich  Salzsäure  aus,  worauf  die  Hitze  langsam 
gesteigert  und  der  Dampfzutritt  durch  den  Tubus  so  regulirt  wird, 
dafs  das  in  Dampfform  zugefugte  Wasser  genügt,  um  die  gebildete 
Salzsäure  in  Verbindung  mit  dem  Kühler  zu  condensireu.  Nach 
'Beendigung  der  Zersetzung  enthält  die  Retorte  wasserfreien  Borax, 
den  mau  noch  glühend  in  kaltes  Wasser  fallen  läfst,  worin  er 
sich  in  48  Stunden  vollständig  löst.  Aus  der  Lösung  gewinnt 
mau  den  wasserhaltigen  Borax  durch  Krjstallisation.  Bm. 

Chemische  Fabrik  Bettenhausen.  Darstellung  von  Borwinre ' 
und  Boraxä).  D.  H.-P.  Nr.  71310.  —  Zur  Aufachliefaung  wird 
das  fein  gemahlene  Mineral  mit  Wasser  angerührt  und  alsdann 
kohlensäurehaltiges  Rauchgas  durchgeprefst  Hierbei  scheidet  sich 
der  anfangs  dickliche  Brei  nach  und  nach  in  eine  Flüssigkeit 
welche  leicht  lösliches  saures  Nätriumborat  enthält,  und  in  einen 
sich  schnell  absetzenden  Niederschlag  von  Calciumcarbonat  Die 
Aufschliefsung  erfolgt  sowohl  in  der  Kälte  wie  in  der  Wärme, 
doch  ist  letztere  vorzuziehen,  da  alsdann  die  Bildung  von  lös- 
lichem Galciumbicarhonat  vermieden  wird.  Aus  der  Lösung  des 
sauren  Natriumhorats  läfst  sich  die  Borsäure  mittelst  Mineral- 
säuren  leicht  rein  abscheiden,  während  aus  derselben  Lösung  nach 
der  Neutralisation  mit  Soda  sehr  reiner  Borax  gewonnen  werden 
kann.  Bm. 

G.  Rousseau  et  H.  Allaire.  Sur  le  chloroborate  de  fer 
et  sur  une  methode   de  preparation   de  chloroborates  isomorphes 
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ayec  le  boracite ').  —  Die  Methode,  welche  die  Verf.  bei  der  Dar- 
gtellung  der  Chloroborate  anwendeten,  bestand  darin,  dais  sie  ein 
Metallchlorid  in  Dampfform  auf  natürliches  Kalkborat  oder  besser 
auf  Natronkalkborat  einwirken  lielsen.  Zur  Darstellung  von  Eisen- 
chloroborat  wurde  folgendermafsen  verfahren:  Ein  langes,  hin- 
reichend weites  Olasrohr  wurde  an  einem  Ende  zu  einer  Spitze 
ausgezogen,  durch  die  während  der  Beschickung  der  Röhre  trockene 
Kohlensäure  eingeleitet  wurde.  Durch  das  offene  Ende  des  Rohres 
wurde  eine  0,20  bis  0,25  m  lange  Schicht  wasserfreies  Eisenchlorid 
bis  an  die  ausgezogene  Stelle  des  Bohres  gebracht  und  hier  durch 
einen  Asbestpfi-opfen  festgehalten,  darauf  wurde  in  den  vorderen- 
Theil  des  Rohres  ein  Gemisch  von  einigen  Gramm  Kalkborat  mit 
einem  reichlichen  UeberschuXs  von  Eisenfeilicht  oder  zusammen- 
gedrücktem Klavierdraht  gebracht.  Nachdem  die  Röhre  gefüllt 
nnd  die  Luft  durch  Kohlensäure  vollständig  verdrängt  ist,  erhitzt 
man  zunächst  das  Kalkborat-Eisengemisch  in  einem  Gasofen  zur 
Rothgluth  und  darauf  die  Eisenchloridschicht  mit  Hülfe  eines 
Luftbades  auf  330",  wobei  das  Eisenchlorid  destillirt  und  sich  hei 
der  Berührung  mit  dem  Eisendraht  in  das  Chlorür  verwandelt, 
das  seinerseits  auf  das  Kalkborat  einwirkt  Nach  einstündigem 
Erhitzen  ist  die  Umwandlung  vollständig.  Nach  dem  Erkalten 
zieht  man  die  Boracitschicht  mit  destillirtem  Wasser  aus  und 
reinigt  den  unlöslichen  Eisenboracit  durch  Auswaschen  mit 
kochendem  Wasser.  Der  Eisenboracit  hat  die  Zusammensetzung 
6FeO,  8B,0j,  FeCl,.  Nach  ,der  Analyse  ist  jedoch  ein  kleiner 
Theil  des  Eisenoxjduls  isomorph  vertreten  durch  Kalk.  Das  Eisen- 
cbloroborat  krystallieirt  in  grauen,  durchsichtigen  Würfeln,  die 
auf  das  polarisirte  Licht  einwirken,  woraus  hervorgellt,  dafs  auch 
diese  Kry stalle  wie  der  natürliche  Boracit  pseudoregulär  sind. 
IMe  Krystalle  lösen  sich  nur  langsam  in  Salpetersäure,  werden 
dagegen  vou  schmelzenden  Alkalicarbonaten  schnell  zersetzt  Beim 
Ueberleiten  von  Zinkchlorid-  und  Cadmiumchloriddämpfen  über 
auf  Rothgluth  erhitztes  Kalkborat  wurden  neue,  pseudoreguläre 
Boracite  erhalten.  Auf  ähnliche  Weise  wollen  Verfasser  die 
Chloroborate  von  Nickel,  Kobalt  und  Mangan  darzustellen  ver- 
suchen. Bm. 

G.  Rousseau  et  H.  Allaire.  Sur  les  boracites  bromes. 
Bromoborates  de  fer  et  de  zinc>).  —  Durch  Ueberleiten  vou 
Bromdämpfen  über  ein  zur  Rothgluth  in  einem  Glasrohr  erhitztes 
Gemenge    von   Blumendraht    und    Kalkborat   wird    grauweifses, 
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sich  gegen  polarisirtes  Licht  wie  natürlicher  Boracit  verhaltendes 
Krystallpulver  von  der  Formel  (Fe  O)^  (Boj  Oj),  Fe  Br,  erhalten. 
Wenn  man  in  ein  Glasrohr,  das  durch  einen  Asb^tpfropfen  in 
zwei  Theile  getheilt  ist,  auf  eine  Seite  wasserfreies  Bromzink,  auf 
die  andere  Kalkborat  bringt  und,  nachdem  man  letzteres  auf 
Rothgluth  erhitzt  hat,  das  Zinkbromid  durch  den  Asbest  lebhaft 
zu  dem  Borat  überdestilliren  läfst,  erhält  man  weilse,  polarisireBde 
Krystalle  Ton  der  Formel  (ZnO)6(Bo,0,)8ZnBr,.  v.  U. 

Aluminiam. 

Alfred  H.  Bucherer.  Zur  Kenntnifs  des  Alnminiumver- 
fahrens  der  Gegenwart').  —  Verfasser  zeigt  zunächst,  dafs  die 
Methode  der  Aluminiumdarstellung  durch  Elektrolyse  von  Thon- 
erde,  die  in  geschmolzenem  Kryolith  gelöst  ist,  auf  Laboratoriums- 
vereuche  von  Deville  zurückzuführen  ist,  die  jedoch  in  der  Art 
ihrer  Ausführung  auf  unüberwindliche  technische  Schwierigkeiten 
führten  und  mit  grofsem  Energieverlust  verknüpft  waren.  Bucherer 
setzt  dann  aus  einander,  dals  es  nicht  wahrscheinlich  ist,  dafa 
primär  die  Thonerde  zerlegt  wird,  sondern  kommt  auf  Grund 
seiner  Versuche  zu  der  Ueberzeugung,  dafs  primär  Natrium  ans 
dem  Kryolith  abgeschieden  wird  und  dieses  erst  das  Aluminium 
in  Freiheit  setzt.  Schliefslich  zeigt  Bucherer,  dafs  das  Minet'scbe 
Verfahren  auf  die  indirecte  Herstellung  eines  Kryolitbbades  hin- 
ausläuft, BO  dafs  schliefslich  genau  dieselben  Verhältnisse  ob- 
walten wie  beim  Hall-  oder  Heroult-Verfahren.  Bs. 

T.  L.  Willeon,  Improvements  in  Electric  Smelting  of  Aln- 
minous  and  other  Refractory  Ores  or  Compounds*).  Engl.  Pal 
Nr.  21696.  —  Um  die  Bildung  von  Aluminium  im  elektrischen 
Ofen  zu  erleichtem,  vermischt  man  die  zu  reducirende  gefällte 
oder  äufserst  fein  zermahlene  Thonerde  mit  genügenden  Quanti- 
täten Theer  oder  dergl  und  erhitzt  so  lange,  bis  man  eine  feste 
schvarze  Masse  erhält,  welche  als  Pulver  in  den  elektrischen 
Ofen  gebracht  wird.  Bs. 

A.  Bucherer»)  (D.  R.-P.  Nr.  63995)  beschrieb  die  Gewin- 
nung von  Aluminium  aus  seinen  in  geschmolzenen  Halogensalzen 
gelösten  Doppel  Sulfiden.  Durch  Einwirkung  der  Sulfide  oder  Polj- 
sulfide  der  Alkalien  oder  alkalischen  Erden  in  der  Wärme  auf 
Aluminiumoxyd   oder  -hydroxyd  werden   bei  Gegenwart  von  ge- 


')  ZeitBchr.  angaw.  Chem.  1893,  S.  616—517.  —  •)  Cbem.  Soc  Ind.  J. 
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pnlverter  Kohle  und  Schwefel  die  Doppehulfide  des  ÄluminiumB 
mit  den  genannten  Basen  dargestellt  und  dann  in  geschmolzenen 
Chloriden  oder  Fluoriden  der  Alkalimetalle  oder  alkalischen  Erd- 
metalle oder  in  einer  geschmolzenen  Mischung  von  beiden  gelÖBt 
und  der  Einwirkung  eines  schwach  gespannten  elektrischen 
Stromes  ausgesetzt  Cr. 

AI uminiumindustrie-Acti engesei] Schaft.  Darstellung  von  Alu- 
miniam  durch  elektrolytische  Reduction  von  Aluminiumsulfid  ■). 
D.  R-P.  Nr.  68909.  —  Das  Aluminiumsulfid  wird  durch  Ofenhitze 
oder  durch  Stromwärme  flüssig  gehalten,  eveot.  mit  Chlornatrium 
und  Chlorkalium  vermischt.  Das  durch  Elektrolyse  des  Sulfids 
erbalteae  Aluminium  soll  besonders  rein  sein,  auch  soll  bei  der 
niedrigen  Temperatur  der  Schmelze  die  Kohlenanode  nicht  vom 
Schwefel  angegriffen  werden.  Bs. 

D.  A.  Boche.  Ueber  die  Legirungen  von  Aluminium  und 
Antimon  und  das  Aluminiumantimonid  *).  —  Durch  Zusammen- 
schmelzen von  Aluminium  und  Antimon  erhält  man  Legirungen, 
welche  bei  einem  geringen,  5  Proc  nicht  übersteigenden  Antimon- 
gebalt härter,  zäher  und  elastischer  als  Aluminium,  aber  doch 
sehr  dehnbar  sind.  Mit  wachsendem  Antimongehalt  werden  die 
AntimoQ-AIuminiumlegiruDgen  bei  abnehmender  Zähigkeit  schnell 
brüchig.  Bemerkenswerth  ist  das  eigentliche  Aluminiumantimonid, 
SbgAli;  zu  dessen  Darstellung  schmilzt  man  Antimon  und  rührt 
dasselbe  hei  allmählich  steigender  Temperatur  mit  Aluminium. 
Die  Masse  wird  allmählich  teigig  und  plötzlich  fest  Das  Alu- 
miniumantimonid, welches  in  der  höchsten  im  Perrot'schen  Ofen 
erreichbaren  Temperatur  unschmelzbar  ist,  bildet  eine  homogene, 
dunkelgraue  Masse  von  krystallinischem ,  grauschwatzem  Bruch 
und  liefert  mit  Wasser  langsam  in  der  Kälte,  schnell  beim  Er- 
wärmen Antimonwasserstoff.  Die  Legirungen  von  Antimon  und 
Aliiminium  mit  anderen  Metallen  sind  theilweise  durch  ilire  Härte 
und  Zähigkeit  ausgezeichnet.  H. 

H.  Hoeveler.  Legirungen  aus  Alimiinium  und  Antimon^). 
—  Bei  Wiederholung  der  Versuche  von  Roche  (siehe  das  vor- 
stehende Referat)  hat  der  Verfasser  gefunden,  dafs  6  Thle.  Antimon 
und  94  Thle.  Aluminium,  sowie  12  Thl&  Antimon  und  88  Thle. 
Aluminium  homogene  Verbindungen  nicht  ergaben.  Auch  geringere 
Zusätze  von  Antimon  machten  das  Aluminium  bereits  brüchig 
und  für  den  praktischen  Gebrauch  ungeeignet  H. 


')  Zeitachr.  wigew.  Chem.  1883,  S.  292.  —  ■)  Monit  scientif.  [4]  7,  26!l, 
vgl  ChemikerBeit  1693,  Repert.  8.  lU.  —  •>  Chemikerueit,  17,  1000. 
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K  Lebedeff)  (Engl.  Fat  von  1892,  Nr.  2241)  beBchrieb 
einige  VerbeBserungen  in  der  DarBtellimg  von  Aluminimnlegirungen; 
diese  werden  durch  Entscbwefeln  der  resp.  Metallsulfide  anter 
einer  Schicht  von  geschinolzeneni  Thon  oder  anderen  Aluminium- 
silicaten  im  Reverberofen  erhalten;  die  Maaae  bildet  nach  dem 
Schmelzen  zwei  Schichten,  indem  die  Sulfide  am  Boden  bleiben; 
diese  werden  entsebwefelt,  indem  man  die  Masse  unter  gelindem 
Umrühren  in  Berührung  mit  Kohle  geschmolzen  hält  Es  re- 
Bultirt  eine  Legirung  von  Aluminium  mit  dem  entachwefelton 
Metall.  Cr. 

H.   Solbisky.     Alumininmlegimngen »).     D.  R.-P.  Nr.  66937. 

—  Legirungen   der   folgenden    Zusammensetzung   werden  w^en 
ihrer  Härte  empfohlen: 

AI  Ni(Co)  Sn  Cd  Hart«  (Eisen  =  1000) 

90  1  5  4  680 

96  1  1  3  442 

96^  0,5  0,6  2,6  380  R 

H.  Langonä)  (D.  R.-P.  Nr.  66398)  stellte  Aluminiumloth  dar: 
Aluminium  wird  geschmolzen  und  die  Oberfläche  dann  mit  einer 
Schicht  Phosphorsäure,  saurem  Natriumsulfat  oder  anderen  sauer 
rea^irenden  Salzen  vollständig  bedeckt  und  schlielslich  dem  ge- 
schmolzenen Metall  eine  geringe  Menge  von  Kupfer  und  Zino 
oder  Kupfer,  Wismuth,  Zink  und  Zinn  oder  Kupfer,  Antimon, 
Wismuth  und  Zink  oder  endlich  Kupfer,  Antimon,  Wismuth  nnd 
Zinn  zugesetzt.  Die  procentische  Zusammensetzung  des  Lothes 
ist  verschieden,  je  nach  den  zu  löthenden  Gegenständen.  Für 
dünne  Gegenstände  wird  das  Loth  zusammengesetzt  aus  95  Thln. 
reinem  Aluminium,  1  Tbl.  Kupfer,  4  Thln.  Zjnn;  die  i  Thle.  Zinn 
können  durch  2  Thle.  Wismuth  +  1  Thl.  Zink  +  1  ThI.  Zinn 
ertietzt  werden.  Für  grofse  Aluminiumstücke  ist  die  Zosammen- 
setzung  des  Lothes:  AI: 95  Thle.,  Cu:2  Thle.,  Sb:l  Thl.,  Bi:l  Thl., 
Zd  :  I  Tbl.;  die  Zusammensetzung  kann  auch  folgende  sein:  60 Thle. 
AI,  13  Thle.  Cu,  10  Thle.  Bi,  15  Thle.  Sh,  2  Thle.  Sn.  Cr. 

J.  Novel')  veröffentlichte  ein  neues  Löthverfabren  für  Aln- 
minium  und  andere  Metalle.  Er  giebt  drei  Lothe  an,  welche 
dem  Aluminium  keine  Färbung  mittheilen,  diese  sind:  a)  reines 
Zinn  vom  Scbmelzp.  250°;  b)  1000  g  Zinn  -j-  ^Og  Blei,  Schmelzp. 
280  bis  300»;  c)  1000g  Zinn  +  50g  Zink,  Schmelzp.  280  bis  320'; 
diese  Lothe  eignen  sich  zur  Anwendung  bei  der  Fabrikation  tod 

')  Chem.  Soc.  Ind.  J.  12,   273.  —  ')  ZeiUohr.  angew.  Chem.  1893,  S.  149- 
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Phantasieartikeln.  Ändere  Lot  he  geben  dem  Aluminium  eine 
schwach  gelbe  Färbung,  sind  dabei  härter  und  fester  und  schmelzen 
erst  bei  höherer  Temperatur;  solche  sind:  d)  1000  g  reines  Zinn 
+  10  bis  16  g  Kupfer,  Schmelzp.  350  bis  450»;  e)  1000  g  Zinn 
-f- 10  bis  15  g  Nickel,  Schmelzp.  350  bis  450°.  Diese  Lotbe 
kommen  bei  der  Darstellung  verschiedener  Gegenstände,  welche 
jetzt  aus  Aluminium,  früher  aber  aus  verzinntem  und  emaillirtem 
Eisen,  dargestellt  werden,  und  auch  bei  Bauarbeiten  in  Betracht. 
Aluminiumbranzfl  wird  durch  ein  Loth  von  900  g  Zinn ,  100  g 
Kupfer,  2  bis  3  g  Wismuth,  Schmelzp.  350  bis  450'>,  gelötbet;  die 
goldene  Farbe  dieses  Lothes  lälst  sich  durch  Zusatz  von  mehr 
Kupfer  verstärken  und  durch  weniger  vermindern,  Cr. 

A.  K  Hunt  Influence  des  agents  atmospheriques  sur  les 
proprietes  generales  de  Taluminium  incompletement  puritie,  et 
remarques  sur  quelques  proprietes  particulieres  de  ce  metal').  — 
Reines  Aluminium  hält  sich  an  der  Luft  uBTerändert ;  enthält 
das  Metall  aber  einige  Procent  Sihcium,  so  oxjdirt  es  leicht.  Es 
lätst  sich  kalt  walzen  und  schoueden,  noch  besser  bei  einer  Tem- 
peratur von  circa  200°,  und  wird  dadurch  fester,  zumal  wenn  es 
geringe  Mengen  Titan,  Kupfer  oder  Silicium  enthält  Je  reiner 
das  Aluminium  ist  um  so  weicher  bleibt  es.  Zum  Auslassen  er- 
hitzt man  es  entweder  zur  Rothgluth  und  laist  langsam  erkalten, 
oder  man  erhitzt  es  in  dünnen  Streifen  in  kochendem  Wasser. 
Durch  Elektricität  läCst  es  sich  leicht  löthen.  Das  geschmolzene 
Metall  giefat  man  am  besten  in  Formen  aus  trockenem  Sand  oder 
aus  kaltem  Metall.  Das  Aluminium  darf  nicht  weit  über  seinen 
Schmelzpunkt  erhitzt  werden,  da  es  sonst  leicht  Gase  absorbirt 
und  keinen  guten  GqIb  liefert  ]\Jt. 

F.  Göpel*)  beschrieb  einige  Versuche,  betr.  die  Widerstands- 
fähigkeit des  Aluminiums  gegen  Wasser.  Aluminiumblätter  zeigen, 
wenn  sie  einige  Zeit  mit  warmem  oder  kaltem  Wasaer  in  Berüh- 
rung bleiben,  weitse  Ausschwitzungen,  die  auch  nach  dem  Heraus- 
nehmen des  Metalles  aus  dem  Wasser  weiter  wuchern ,  weil 
Feuchtigkeit  in  das  Innere  des  Metalles  dringt  Dagegen  soll 
Aluminium  gegen  Witterungseinflüsse  widerstandsfähiger  sein. 
Galvanische  Erregung  scheint  nicht  die  Ursache  der  Oxydation 
zu  sein,  denn  reinstes  Aluminiumblech  zeigte  dieselbe  Er- 
scheinung. Cr. 

F.  Mylins  und  F.  Rose.    Ceber  die  Einwirkung  lufthaltigen 
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Wassers  auf  Aluminiam  >).  —  Läfat  man  blank  geputztes  Alumi- 
nium in  einem  GefaXa  mit  luftlialtigem  Wasser  24  Stunden  lang 
stehen  und  giefst  dann  das  WasBer  von  dem  stark  oiydWen 
Metalle  ab,  so  tritt  bei  Zusatz  Ton  Jodzinkstärkelösung  beim 
Eintropfen  einer  Spur  EiBenTitriollösung  Blaufärbung  ein,  was  die 
Auweseuheit  und  Bildung  von  Wasserstoffsuperoxyd  anzeigt  Die 
Menge  wurde  .nach  dem  colorimetrischen  Verfahren  bestimmt  Das 
Alumicium  enthielt  0,72  Proc,  Silicium,  0,55  Proc.  Eisen,  0,16  Proc 
Kupfer.  Bei  32,5  cm*  Fläche  des  Aluminiums  zeigte  sich  in  55ccm 
lufthaltigen  Wassers,  daTs  bei  niedrigen  Temperaturen  stets  eine 
kleine  Menge  WasBerstoSsuperozyd  entsteht,  die  mit  der  Versachs- 
dauer wächst  und  etwa  bei  14  Tagen  ein  Maximum  erreicht,  das 
sich  eine  Zeit  lang  constant  hält  Die  Menge  der  Verunreini- 
gungen ist  von  Ein6ufs  auf  die  Haltbarkeit  des  WaBserstoSfluper- 
oxjds  und  seine  Entstehung,  da  z.  B.  Eisen  WasserstoSsuperoxfd 
unter  Bildung  von  Fe(0H)3  zersetzt  Deshalb  giebt  mit  Eisen- 
feile  al^eriebenes  Aluminium  noch  nach  14  Tagen  kein  WasBsr- 
stofFsuperoxjd ,  während  viel  Fe(OH)s  gebildet  ist  Wenn  man 
20  g  Aluminiumamalgam,  enthaltend  0,0011  Proc.  Aluminium,  mit 
30  g  lufthaltigen  Wassers  schüttelt,  so  ist  nach  wenigen  Secunden 
Superoxyd  nachweisbar,  die  Entstehung  erreicht  bald  ein  Maximum, 
und  schliefslich  wird  alles  Superoxyd  wieder  reducirt  Mit  der 
Concentration  des  Amalgams  wächst  die  reducirende  Wirkung  auf 
das  Superoxyd.  Aus  dieser  Ursache  oxydiren  sich  quecksilber- 
haltige Aluminiumlegirungen  viel  lebhafter  als  andere  bei  Gegen- 
wart von  Luft  und  Wasser.  v.  XJ. 

B.  Köhler.  Ueber  die  Darstellung  und  Verwendbarkeit  des 
Aluminiums ").  —  Die  Arbeit  enthält  Messungen  aber  den  Angriff 
von  verschiedenen  Beagentien  und  Getränken  auf  die  Fl&chenein- 
heit  Aluminium  und  Vergleiche  des  Angriffs  mit  dem  auf  andere 
Materialien,  die  zu  Gefäfsen  benutzt  werden.  t^.  U>. 

E.  0,  Erdmann  ä)  theilte  eine  auffällige  Oxydationserschei- 
nung des  reinen  Aluminiums  bei  Berührung  mit  Quecksilber  mit 
Wird  mechanisch  oder  chemisch  gereinigtes  Aluminium  mit  Queck- 
silber in  Berührung  gebracht,  so  wachsen  von  der  Berührungs- 
stelle  weifse  Fäden  aus,  die  in  einigen  Minuten  eine  Länge  toq 
2  bis  3  mm  erreichen  und  aus  reiner  Thonerde  bestehen.     Wy- 

J.  KL-iudy.    Ueber  das  Verhalten  des  Aluminiums  zu  Queck- 

')  Chem.  Ceatr.  64,  I,  873,  nach  Zeitsohr.  f.  Itutrumentenk.  13,  77-82. 
—  *)  Chem.  Centr.  64,  I,  873;  Schulprogramm  da»  Rea]g7iiiiwnnmi  m  AlUn- 
bürg.  —  ')  R«t.:  Ann.  PhjB.  48,  78a 
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Bilbersalzeii ').  —  Weon  man  in  wäB8«rige  Sublimätlösung  Alumi- 
nium bringt,  so  amalgamirt  es  sich.  Fügt  man  zu  einer  concen- 
trirten  alkoholischen  Sublimatlösung  Atuminium,  bo  bedeckt  es 
sich  zunächst  mit  metalÜBchem  Quecksilber,  während  sich  Alumi- 
nium langsam  löst,  dann  tritt  schlierslich  Sieden  des  Alkohols  ein. 
Beim  Abkühlen  nach  vollendeter  Reaction  entweicht  eine  kleine 
Menge  Gas,  vermuthlich  Wasserstoff.  Erat  gegen  Ende  der  Re- 
action zersetzt  sich  der  Alkohol,  und  das  Aluminium  löst  sich  als 
basisches  Chlorid.  Das  Amalgam  bestand  aus  1  Tbl.  Quecksilber 
und  36  Thln.  Aluminium,  es  wirkt  stark  reducirend  und  löst  sich 
leicht  iu  Säuren  und  Älkalitaugen.  Die  Amalgamimng  kann  auch 
in  wässeriger  Chloroform-,  Aldehyd-  und  MethjlalkohoUösung  be- 
werkstelligt werden.  v.  Lb. 

Grabau'a  Aluminiumwerke.  Reines  Fluoraluminium >).  D.R.-P. 
Xr.  69791.  —  Möglichst  eisenarmer,  gepulverter,  calcinirter  Thon 
wird  in  mäfsigem  Ueberschufs  in  ungefähr  12proc.  FluTssäure 
oder  in  entsprechend  starker  Kieseläufssäure  gelöst  Bei  Anwen- 
dung von  Flubsäure  muTs  man  zur  Verminderung  der  Reactione- 
stärke  kühlen,  dagegen  bei  Anwendung  von  Kieselfluorwasserstofi- 
saure  die  Keaction  durch  gelindes  Erwärmen  verstärken.  Man 
prüft  dann  mit  Tropäolin,  ob  die  Lösung  Deutral  ist,  da  dann 
die  Fluoraluminiumlösung  frei  von  Kieselsäure  ist  Das  neutrale 
basische  Reactionsgemisch  wird  abgekühlt  und  rasch  filtrirt  Der 
Rückstand  besteht  aus  hydratischer  Kieselsäure  und  unzersetztem 
ThoD,  der  durch  heilses  Wasser  von  zurückgebliebener  Fluor- 
aluminiumlösung befreit  wird.  Stn. 

Grabau's  Aluminium  werke.  Herstellung  von  eisenfreiem 
Hooraluminium ').  D.  It-P.  Nr.  70155.  —  Die  eisenhaltige,  un- 
geShr  15  bis  16  Proc.  Fluoraluminium  enthaltende  Lösung  wird 
ZOT  Entfernung  von  gelöstem  Blei,  Arsen  etc.  und  zur  Reduction 
etwa  vorhandenen  Eisenoxyds  zu  Oxydul  mit  Schwefelwasserstoff 
behandelt  Die  filtrirte,  schwach  nach  Schwefelwasserstoff  riechende 
Flüssigkeit  wird  angesäuert,  so  daXs  eine  Probe  mit  Tropäolin 
sich  eben  roth  färbt  Beim  Abkühlen  der  Lösung  in  einem  Be- 
hälter aus  Aluminiumblech  unter  beständigem  Rühren  scheidet 
sich,  nöthigenfalls  nach  Zugabe  einer  Spur  krystallisirten  Salzes, 
wasserhaltiges,  krystalliniscbes  Fluoraluminium  (AlgFlg .  I8H2O) 
aus,  das  von  der  Mutterlauge  getrennt  und  durch  Decken  mit 
eiskaltem  Wasser  gewaschen  wird.     Dadurch,  dafs  das  Eisen  nur 

')  Chom.  Centr.  [4]  5,  I,  201.  —  •)  Zeitechr.  angew.  Chem.  I89.f, 
S.  «2—463.  —  •)  Dwelbat,  8.  463. 
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als  Oxydul  vorhaaden  ist,  wird  die  gleichzeitige  Abscheidnng  tod 
Fluoreisen  yerhindert.  Bm. 

Pionchon.  Sur  uu  produit  d'oxjdation  incomplete  de 
Valumiaiiim  ^).  —  Durch  mäfsige  Oxydation  des  Aluminiums  Tor 
dem  Löthrohr  erhält  man  eine  graue  Masse,  die,  von  einer  TOr- 
haudeaen  kleinen  Menge  Ton  freiem  Aluminium  und  von  Thon- 
erde  abgesehen,  aus  einem  neuen  Oxyd  des  Aluminiums,  AI«0, 
=  AlaO,  3Al,0g,  besteht,  das  entweder  ein  Gemisch  oder  eine 
Verbindung  darstellt.  Bm. 

Cornelius  Doelter,  vertreten  durch  Bletry.  Extraction 
du  corindou  de  Temeri^).  Franz.  Pat  Nr.  230546  vom  12.  Sept 
1893.  —  Um  aus  dem  Schmirgel  reinen  Korund  zur  Darstellung 
von  Aluminium  zu  erhalten,  unterwirft,  man  denselben  zunächst 
unter  Wasser  der  Einwirkung  des  Elektromagneten.  Darauf  siebt 
man  und  läfst  das  Durchgesiebte  über  ein  rauhes  Blatt  Papier 
gleiten,  wodurch  eine  grofse  Menge  Glimmer  zurückgehalten  wird. 
Den  Rückstand  behandelt  man  mit  Salzsaure,  der  man  3  Proc. 
Schwefelsäure  zufügt,  und  erhitzt  fünf  bis  acht  Tage  auf  90  bis 
100".  Nach  dem  Abgielsen  der  Flüssigkeit  bleibt  der  Korund 
zurück.  Um  ein  vollständig  reines  Product  zu  erhalten,  erhitzt 
man  den  wie  vorstehend  erhaltenen  Korund  auf  .HO",  fügt  1  Proc 
Schwefelsäure  hinzu  und  unterwirft  die  Masse  nochmals  dem 
Elektromagneten.  Bm. 

J.  Morris')  in  Glasgow  hat  sich  durch  D.  R.-P.  Nr.  69030 
vom  30.  September  1892  ein  Verfahren  zur  Herstellung  Ton 
krystallinisclier  Thouerde  patentiren  lassen,  welches  darin  besteht, 
dafs  die  Thouerde,  innig  gemischt  mit  Kohle  (Holzkohle  und  Kien- 
rufs), zu  Ziegeln  oder  Kugeln  geformt  und  in  Betorten  unter 
gleichzeitigem  Durchleiten  von  Kohlensäure  geglüht  wird.  Hierbei 
verbrennt  der  Kohlenstoff  unter  Reduction  der  Kohlensäure  zu 
Koblenoxyd,  und  die  Thouerde  nimmt  Krystallform  an.        Wt 

J.  A.  Bradburn  und  J.  D.  Pennock.  Darstellung  remer 
Thouerde  aus  Bauxit  *).  —  Gemahlener  Bauxit  wird  unter  Er- 
wärmung und  Unu-ühren  fünf  Stunden  in  einem  Digestor  toit 
einer  AetznatronlÖsung  behandelt,  die  ungefähr  150gNa,0ini 
Liter  enthält  Der  Rückstand  nach  dem  Filtriren  wird  vom  Hlter 
genommen  und  mit  Soda  im  ungefähren  Verhältnifs  von  2'/)  bis 
3  Thle.  Soda  auf  2  Tbie.  vorhandener  Thonerde  fünf  Stunden  auf 
Rothglutli  erhitzt  und  dann  mit  der  aus  dem  Digestor  abfiltrirten 

')  Compt  rend.  117,  328-330.  —  •)  Monit  scienüf.  [4]  7,  U,  fttoito 
329.  —  ")  Ber.  26,  647  (Ref.)-  —  *)  Zeitsohr.  »ngew.  Cbem.  1893,  S.  163. 
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LÖsnng  ausgelaugt  Die  FlÜBsigkeit,  welche  in  Folge  fein  ver- 
theiltea  Femoxyds  röthlich  trübe  ist,  wird  zur  Entfernung  des- 
selben so  lange  mit  Kohlensäure  oder  Kalkmilch  versetzt,  bis  das 
auageschiedene  Aluminiumhydrat  beginnt,  die  Flüssigkeit  wolkig 
zu  machen;  darauf  erhält  man  beim  Filtriren  eine  eisenfreie 
Lösung,  aus  welcher  die  Thonerde  durch  Znsatz  von  Natrium- 
bicarbonat  nach  der  Gleichung  Na^AlgO«  +  2NaHC05  +  2H,0 
=  2Na,C0.i  -|-Ali(OH),  abgeschieden  wird.  Um  die  abfiltrirte 
und  mit  Wasser  gewaschene  Thonerde,  welcher  noch  2  bis  10  Proc. 
Aetznatron  anhaften,  die  nur  schwierig  durch  Waschen  entfernt 
werden  können,  zu  reinigen,  erhitzt  man  die  Thonerde  mit  einer 
SalmiaklösuQg,  wodurch  das  Aetznatron  ohne  Beeinduasnug  der 
Thonerde  in  Kochsalz  verwandelt  wird,  das  leicht  ausgewaschen 
werden  kann.  Bm. 

Kunheira  u.  Co.  Gewinnung  von  kieselsäurefreier  Thon- 
erde'). D.  R.-P.  Nr.  68  394.  —  Zu  der  Alumioatschmelze  der 
Alkalien  oder  Erdalkalien,  welche  man  aus  Bauxit  hergestellt  hat, 
setzt  man  so  viel  Natriumphosphat  oder  durch  Natriumcarbonat 
aufschliefsbares  anderes  Phosphat  zu,  dafs  auf  1  Aeq.  Kieselsäure, 
welche  beim  Schmelzen  ohne  Phosphat  in  die  Aluminatlaugen 
übergeht,  l,ö  Aeq.  Phosphorsäure  kommen.  Alsdann  enthalten 
die  Laugen  fast  die  geaammte  Menge  Phorphorsäure ,  dagegen 
meist  nur  geringe  Mengen  Kieselsäure.  Setzt  man  nun  zur  Aus- 
fällung der  Phosphorsäure  Erdalkalien,  wie  Aetzkalk,  hinzu,  so 
werden  neben  etwas  Thonerdekalk  auch  nocli  diejenigen  Mengen 
Kieselsäure,  welche  noch  in  den  Laugen  vorhanden  sind,  fast 
quantitativ  ausgefällt  Aus  den  von  dem  Phosphatniederschlage 
getrennten  Laugen  wird  die  Thonerde  in  gewöhnlicher  Weise 
durch  Kohlensäure  abgeschieden.  Bm. 

K.  J.  Bayer  in  Elabuga  (Kufsland).  Darstellung  von  Thon- 
erdehydrat  und  Alkalialuminat ").  D.  R.-P.  Nr.  65604  vom  31.  Jan. 
1892;  Zusatzpatent  zu  Nr.  43977,  —  Die  nach  dem  Hauptpatent 
erhaltenen  Aluminatlaugen,  in  denen  die  molekularen  Mengen  von 
Thonerde  und  Natron  sich  wie  1 : 6  verhalten,  können  nach  ihrer 
Concentration  auf  40  bis  44°  Be.  direct  zum  Aufschliefsen  von 
Bauxit  verwendet  werden.  Der  fein  gepulverte  Bauxit  wird  unter 
fortwährendem  Kühren  bei  3  bis  4  Atm.  und  160  bis  172°  C.  mit 
so  viel  Lauge  erhitzt,  dafs  in  der  entsprechenden  Lösung  AljO) 
:Na,0  sich  verhält  wie  1:1,75  bis  1,85.  Btn. 

A.  Ditte.    Decomposition  des  aluminates  alcalins  en  presence 

>)  ZettBchr.  angew.  Chera.  1893,  S.  27&— 276.  —  *)  CbemikerEeit  17,  39. 
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de  ralumine ').  —  Kryatalliairtes  Kaliumaluminat  erleidet  beim 
Äuflöeen  in  Wasser  eine  theilweise  Zersetzung;  die  Flüssigkeit 
trübt  Bich  unter  Abscheidung  von  Thonerde,  während  das  Kali  in 
Lösung  geht,  bis  -ein  der  Versuclistemperatur  eutsprechender 
Gleichgewichtszustand  erreicht  ist  Filtrirt  man  die  Flüssigkeit 
nach  einigen  Augenblicken,  so  ist  das  Filtrat  zwar  klar,  aber  es 
trübt  sich  beim  Aufbewahren  in  einer  geschlossenen  Flasche  nach 
einiger  Zeit  von  Neuem,  und  es  scheidet  sich  an  den  Wandungen 
der  Flasche  eine  zusammenhängende  Schicht  kleiner  durchsicht^er 
Krjstalle  ab,  die  sich  allmählich  vennebren  und  die  inneren 
GefäXswaDduQgen  mit  einer  undurchsichtigen  Decke  überziehen. 
Diese  Zersetzung  kann  man  auch  beobachten,  wenn  man  die  ver- 
dünnte Lösung  irgend  eines  Thonerdesalzes  so  lange  mit  Eah- 
lauge  versetzt,  bis  alle  gefällte  Thonerde  bis  auf  eine  geringe 
Menge  wieder  in  Lösung  gegangen  ist  Wenn  man  diese  Lösung 
in  einem  geschlossenen  Gef  äfse  stehen  läfst,  so  scheidet  sich  gleich- 
falls an  den  Gefälswandungen  eine  durchsichtige  Schicht  von 
Krystallen  des  Thonerdehydrats  AljO,,3HjO  ab;  aus  demselben 
Hydrat  besteht  auch  der  natürliche  -Gibbsit  Setzt  man  zn  einer 
AluminatlösuDg ,  welche  noch  Thonerde  im  Ueberschuls  enthält, 
BO  viel  Kalilauge  hinzu,  dats  aufser  der  Menge,  welche  die  Thon- 
erde in  Lösung  hält,  noch  ein  geringer  Ueberschuls  vorhanden 
ist,  so  hält  sich  eine  derartige  Lösung,  wenn  Concentration  und 
Temperatur  dieselben  bleiben,  in  geschlossenen  GefäTsen  monate- 
lang. Ist  aber  in  der  Lösung-  des  Aluminates  ausgeschiedene 
Thonerde,  krystallisirt  oder  gelatinös,  vorhanden,  so  verhält  sich 
die  Aluminatlöaung  wie  eine  übersättigte  Lösung,  und  es  findet 
eine  Abscheidung  von  Thonerde  statt,  die  durch  Bewegung  dw 
Flüssigkeit  gefördert  wird,  und  die  so  lange  andauert,  bis  die 
Menge  der  gelösten  Thonerde  der  Löslicbkeit  der  krystallisirten 
Thonerde  in  der  verdünnten  Kalilauge  entspricht  Gerade  so  wie 
das  Kaliumaluminat  verhält  sich  auch  das  Natriumaluminat  Bm- 
A.  Ditte.  Decomposition  des  aluminates  alcalins  par  I'acide 
carbonique  *).  —  Wenn  man  Kalium carbouatlösung  tropfenweise 
in  eine  Lösung  von  Alkalialuminat  fallen  lälst,  so  erzeugt  anfangs 
jeder  Tropfen  eine  milchige  Trübung,  die  beim  Umrühren  der 
Flüssigkeit  verschwindet;  von  einem  gewissen  Punkte  an  entsteht 
ein  bleibender  Niederschlag,  welcher  sich  mit  Zugabe  nener 
Kaliumcarbonatlösungen  vermehrt  und  aus  einem  Doppelcarbon&t 
von  Thonerde  und  Alkali  besteht,   dessen  Zusammensetzung,  von 


')  Compt.  rend.  116,  183—185.  —  ')  Daeelbat,  3.  386— S«8. 


ZerBetzang-  der  Alamisate.     Daratelliuig  der  Thonerde.  529 

dem  KiystaUwasser  abgesehen,  durch  die  Formel  5COa,3K,0. 
2AliO,  ausgedrückt  werden  kann.  Das  gleichzeitig  frei  werdende 
Kali  zersetzt  das  Doppelsalz  onter  Rückbildung  von  Aluminat 
und  Kalium carhonat,  und  bei  einem  gewissen  Verhältnils  können 
in  der  Flüssigkeit  Kali,  Aluminat  und  Carhonat  neben  einander 
existiren,  ohne  dafs  sich  ein  Niederschlag  bildet  Die  Kali-  und 
Carbonatmeogen,  welche  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gegen- 
über einer  Alominatlöaung  im  Gleichgewicht  halten,  bilden  eine 
Curve,  die  nur  venig  von  einer  Geraden  abweicht.  Leitet  man  in 
eine  Kalimnaluminatlöaung  mit  einem  geringen  üeberschufs  von 
Aliali  langsam  Kohlensäure  ein,  so  wird  ein  Theil  des  Alkalis 
in  Carbonat  übergeführt,  dessen  Wirkung  durch  das  noch  un- 
gesättigte Alkali  aufgehoben  wird,  so  daCs  sich  das  Doppelcarbonat 
nicht  bilden  kann.  Von  einem  gewissen  Zeitpunkte  an  zersetzt 
das  Wasser  etwas  Aluminat,  nnd  es  scheidet  sich  Aluminium- 
faydi-at  (A1,0]  .  SU^O)  in  Kijstallen  ab,  worauf  eine  mehr  oder 
minder  vollständige  Zersetzung  des  Aluminates  eintritt  Läfst  man 
einen  stärkeren  Kohlen&äurestrom  durch  die  Flüssigkeit  gehen,  so 
entsteht  nach  und  nach  ein  Niederschlag  des  Doppelcarbonates, 
Termischt  mit  Thonerdeb7dratkry8taUen ,  die  von  der  Zersetzung 
durch  Wasser  herrühren.  Schliefst  man  nun  die  Flasche  nach 
dem  Unterbrechen  des  Kohlensäurestromes,  so  scheidet  sich  nach 
einigen  Stunden  an  den  Wandungen  ein  Üeberschufs  von  krystal- 
lisirter  Thonerde  ab;  dadurch  wird  die  Lösung  an  Alkali  an- 
gereichert welches  das  Doppelcarbonat  zersetzt,  so  dafs  schliefalich 
als  Ausscheidung  nur  Thonerdehjdrat  zurückbleibt  Bei  einer 
Kaliumaluntinatlösung  dagegen,  welche  einen  reichlichen  Üeber- 
schufs von  Alkali  enthält,  scheidet  sich,  wenn  man  nur  so  lange 
Kohlensäure  einleitet,  bis  eine  bleibende  Fällung  entsteht,  auch 
bei  längerem  Stehen  nur  das  Doppelcarbonat  aus.  Je  nach  dem 
Verhältnifs  von  Alkali  und  Alkalialuminat  und  Kohlensäure  erhält 
man  demnach  als  Niederschlag  das  Doppelcarbonat  und  Tbon- 
erdehydrat  in  verschiedenem  Verhältnifs.  Sm. 

A.  Ditte^)  veröffentlichte  eine  Abhandlung  über  die  Dar- 
stellung der  Thonerde  in  der  Industrie.  Die  technische  Dar- 
stellung der  Thonerde  findet  ihre  Erklärung  in  den  oben  mit- 
getheilten  Beobachtungen  über  die  Zerlegung  der  Alkalialuminate 
durch  Kohlensäure:  Bauxit  wird  in  Natriumaluminat  durch  Be- 
handlung mit  Natronlauge  verwandelt;  durch  Einwirkung  von 
Kohlensäure  aof  eine  kalte  Lösung  des  Aluminats  wird  etwas 
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krystalliQes  ALuminiumhydroxyd  dargestellt;  dieses  wird  der 
übrigen  NatriumalumiDatlösung  hinzugefügt,  und  nach  Schütteln 
des  Gemisches  fällt  dann  in  einigen  Stunden  das  Thonerdehjdrat 
fast  völlig  aus.  Cr. 

A.  und  P.  Buisine.  Fabrication  du  suUate  d'aluminei).  — 
Verfasser  beschreiben  die  Fabribationsmethoden  des  Aluminium- 
sulfats aus  Kaolin,  Kryolith  und  Bauxit,  die  sich  dabei  abspielen- 
den Reactionen,  die  Verunreinigungen,  sovie  die  Methoden  zum 
Nachweis  der  letzteren.  Bm. 

Jordan.  Ueber  Ultramarin*).  —  Verfasser  schildert  in  dem 
in  der  Sitzung  des  Hannoverschen  Bezirksvereins  der  deutschen 
Gesellschaft  für  augewandte  Gbemie  gehaltenen  Vortrage  die 
Geschichte  des  Ultramarins,  femer  die  Rohmaterialien,  die  Her- 
Btellungsweise  und  die  verschiedenen  Arten  desselben.         B». 

h.   Erdmenger.     Fortschritte  in   der  Cementindustrie >).  — 
Verfasser  bespricht  die  Ansicht  Le  Chatelier's  über  die  Theorie 
der  Cementbildung ,  der  als  mafsgebendste  Verbindung  das  drei- 
basische Kalksilicat,  (GaO),SiO,,  annimmt,  neben  dem  sich  femer 
auch    entsprechende  Kalkaluminatverbindungen  bilden,   so  dab 
die  Formel  des  gesinterten  Portlandcementes  sein  würde : 
CaO_+MgO  ^, 
ÖiO,  +  A1,Ö,  ^  ^- 
Verfasser  weist  darauf  hin,  dats  er  gezeigt  hat,  dafs  Magnesiii, 
wie  es  in  obiger  Formel  geschieht,  nicht  als  Ersatz  für  K&lk  an- 
gesehen werden  kann.     Wenn  man  daher  die  Formel 

SiOs  +  Al,Og  ^^ 
annehmen  wollte,  so  würde  man  Cemente  bis  zu  67  Proc.  CaO 
erhalten,  die  aber  bei  den  bislierigen  Fabrikationsweisen  als 
unbrauchbar,  weil  total  treibend,  angesehen  werden  müTsteo. 
Le  Chateliev  und  Michaelis  haben  zwar  im  Kleinen  bei  höheren 
Temperaturen  so  kalkreiche  Cemente  dargestellt,  die  nicht  Ten- 
denz zum  Treiben  zeigten,  doch  sind  die  dargestellten  Mengen 
so  gering,  dafs  die  Producte  nicht  mit  denen  der  Praxis  ver- 
glichen werden  können,  in  denen  der  Kalkgebalt  wraentlich  tiefer 
liegt  und  oft  kaum  höber  als 

SiO,  +  A1,0,  ~  ■'''* 

')  BuU.  Boo.  ohim.  [3]  »,  311—318.  —  •)  Zaitaohr.  aaww.  Chem.  1893, 
S.  684-690.  —  ■)  Cheraikerzeit.  17,  982-986. 


Cemeat«.  ü31 

kommt  Ein  derartiges  VerhältnifB  vod  2.5  würde  einem  tiehalt 
TOQ  zwei  Drittel  dreibasiscbem  und  einem  Drittel  zweibasischem 
Kalksilicat  entsprechen.  Dafs  letzteres  für  durchaas  untauglich, 
wie  Le  Chatelier  annimmt,  anzusehen  sei  und  in  ein  nicht  er- 
härtendes Pulver  zerfalle,  kann  Verfasser  bei  dem  hohen  Gehalt 
desselben  in  guten  Gementen  nicht  zugeben.  Es  wird  dann  veiter 
über  die  theoretischen  Arbeiten  von  Le  Chatelier  u.  A.  berichtet 
und  bei  dem  Nachhärten  von  Cementprobekörpem'  vom  Verfasser 
du^uf  hingewiesen,  dafs  bereits  nach  ein-  bis  zweiwöcheotlicher 
Erhärtnngszeit  au  der  Luft  die  aus  dem  Wasser  genommenen 
Probekorper  die  grölste  Festigkeit  erreicht  haben,  und  dafs  durch 
späteres  Wiedereinlegen  in  Wasser  die  Festigkeit  wieder  auf  das 
normale  Mafs  sinkt.  Es  folgen  Besprechungen  der  neueren 
Arbeiten  über  das  Erhärten  im  Meerwasser,  die  Magnesiafrage, 
das  Cementprüfungswesen,  die  Mörtelherstellung  und  die  Technik 
der  Cementfabrikation.  Ueberall  giebt  der  Verfasser  nicht  nur 
einen  einfachen  Bericht,  sondern  eine  durch  auf  eigener  Erfahrung 
beruhende  Angaben  beachtenswerthe  kritische  Besprechung  der 
Fortschritte  in  der  Cemeutindustrie.  Bm. 

Wilhelm  Michaelis.  Involuta  latet  in  alto  veritas  i). 
(J.  N.  Fuchs,  1830.)  —  Verfasser  bekämpft  die  von  L.  Erd- 
menger  in  vorstehender  Arbeit  gegebene  Erklärung  des  Er- 
härtungsprocesses  als  Krystallisationsprocefs  und  wiederholt  die 
Resultate  seiner  eigenen  Versuche  und  Beobachtungen,  sowie  Er- 
fahrungen, durch  die  er  zu  der  entgegengesetzten  Ansicht  kam. 
Nach  Michaelis  ist  die  Kieselsäure  bei  der  Erhärtung  der 
Cemente  als  eine  Art  mineralischer  Leim  anzusehen,  welcher  mit 
Kalkhydrat  durch  Flächenattraction ,  Juxtaposition ,  sich  genau 
ebenso  vereinigt  zum  erhärteten,  wasserbeständigen  Mörtel,  wie 
die  tbierische  Leimsubstanz,  die  präparirte  Haut,  mit  dem  Gerb- 
stoff zum  baltbaren,  widerstandsfähigen  Leder.  Dafs  die  Er- 
härtung kein  KrystallisationsprocerB  ist,  folgt  nach  Michaelis 
allein  schon  daraus,  dafs  das  Calciumsilicat ,  die  Grundsubstanz 
der  Cemente,  absolut  unlöslich  ist.  Verfasser  giebt  noch  weitere 
Punkte  an,  die  für  seine  Ansicht  über  die  Cementerhärtung  und 
gegen  die  von  Erdmenger  sprechen.  Bm. 

H.  Hecht  Fortschritte  in  der  Thonwaarenindustrie  •).  —  Die 
Arbeit  enthält  eine  kritische  Besprechung  der  neueren  Arbeiten 
und  eigene  Erfahrungen  des  Verfassers  auf  dem  Gebiete  der 
Thonwaarenindustrie.  Bm. 

')  Chemikeraeit.  17,  1243,  -  ')  DaBalbst,  S.  727—729. 
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Karl  Laugenbeck.  Chemical  GonsideratioüB  on  tbe  Potteiy 
luduBtries  of  the  United  Statee ').  —  Die  amerikanische  Töpferei- 
industrie  hat  sich  ausschlielelich  auf  empirischer  Gruudlage  ent- 
wickelt und  steht  auch  heute  kaum  iu  Beziehung  zur  Chemie. 
Daher  finden  sich  in  der  Literatur  nur  spärliche  Angaben  über 
diesen  Gegenstand.  VerfasBer  theilt  Analysen  tod  mehreren  in 
der  Töpferri  gebräuchlichen  Thonarten,  sowie  Glasuren  mit  „Red 
Ware",  die  geringste  Sorte  glasirter  Töpferwaare,  werden  beigestellt 
aus  einem  verwitterten  Schieferthon,  welcher  aus,  52,54  Proc  Quarz, 
8,55  Proc.  Feldspath  und  39,12  Proc.  Thonsubstaoz  besteht  Die 
ThoDSubstanz  enthielt  44,86  Proc.  Kieselsäure,  30,50  Proc.  Thon- 
erde,  11,71  Proc.  Eisenoxyd,  1,30  Proc.  Kalk,  2,17  Proc.  Magneaa, 
1,20  Proc.  Alkalien  und  8,26  Proc  gebundenes  Wasser.  Eine 
bessere  Sorte  wies  21,57  Proc.  Quarz,  10,83  Proc.  Feldspath  und 
67,dO  Proc.  ThonBubetanz  auf;  die  Thonsabstanz  war  ähnlich  wie 
die  der  geringeren  Sorte  zusammengesetzt  —  „Rockingham  Ware" 
und  „Yellow  Ware"  ist  feineres  Thongeschirr  (Fayence).  Der 
zur  Herstellung  der  Yellow  Ware  benutzte  Thon  bestand  z.  B. 
aus  19,54  Proc  Quarz,  4,28  Proc  Feldspath,  76,05  Proc  Thoo- 
substanz,  die  letztere  mit  50,19  Proc.  Kieselsäure,  32,87  Proc 
Thonerde,  1,84  Proc  Eisenoxyd,  0,71  Proc  Titanoxyd,  0,43  Proc 
Manganoxyd,  0,16  Proc.  Kalk,  1,47  Proc  Magnesia,  1,82  Proc 
Alkalien,  10,50  Proc  gebundenem  Wasser.  —  „Rockingham  Ware" 
unterscheiden  sich  von  „Yellow  Ware"  nur  durch  ihre  rothbranne, 
manganhaltige  Glasur.  Diese  Glaeur  wird  auB  110  Thln.  Blei- 
weifs,  6,5  Thln.  Braunstein,  23,3  Thln.  Porcellanthon  und  43,2  Thln. 
Feuerstein  hergestellt  Zum  Glasiren  der  „Yellow  Ware"  und  der 
„Red  Ware"  benutzt  man  ähnliche,  jedoch  manganfreie  Gemenge. 
Theilweise  wird  ihnen  auch  FeldspaÜi,  Quarz  und  Kalk  zugesetzt 
—  Die  übrigen  Mittheilungen  beziehen  sich  auf  die  Fundorte  der 
Thone,  sowie  die  Technik  der  Töpferei.  Bm. 

A.  Bigot  Recherches  sur  les  couleurs  de  grand  feu').  — 
Verfasser  bediente  sich  zu  seinen  Untersnchungen  eines  Gasofens 
mit  Regenerator,  der  eine  Abänderung  des  Seger 'sehen  Ofens 
darstellt,  die  ausführlich  beschrieben  wird.  In  dem  zweiten  Ab- 
achnitte  werden  die  EigeuBchaften  besprochen,  die  eine  zur  Her- 
stellung TOD  Töpferwaaren  geeignete  Masse  besitzen  muTs.  Von 
besonderem  Interesse  ist  es,  dafs  alle  geeigneten  Töpfererden 
Glimmer   enthalten.     Man  kann  auch  durch  Mischen  von  TboQ 

')  Aroer.  Chom.  Soo.  J.  15,  651—655  und  695—703  (1893).  —  ")  BnH. 
Boc.  chim.  [9]  9,  1018—1027, 
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mit  Glimmer  eine  zu  Töpfereizwecken  geeignete  Mischung  ber- 
Btellen.  Von  Bedeutung  ist  auch  das  Verhalten  der  Masse  beim 
Trocknen.  Ea  werden  dann  femer  die  Bedeutung  der  Emaillen 
besprochen  und  die- Farben,  welche  man  mit  Titanerde  erhält; 
dieselben  sind  verscliieden,  je  nach  der  Temperatur,  die  man  an> 
wendet,  und  nach  der  Dauer  des  Erwärmens.  Sie  ändern  sich 
auch  häufig,  je  nachdem  die  Flamme  ozydirend  oder  reducirend 
ist,  oder  wenn  fremde  Metalle  zugegen  sind,  auch  wenn  diese 
selbst  keine  Färbung  bewirken.  Auf  Gruud  dieser  Erfahrungen 
hat  der  Verfasser  eine  grolse  Anzahl  von  Farbentönen  hervor- 
gebracht, von  denen  einige  Beispiele  aufgeführt  werden.      Bm. 

Glinzer.  Härtungsmethoden  von  Bausteinen,  besonders  das 
Ftuatiren>).  —  Es  wird  dargelegt,  daTs  bei  HärtungsreTfahren  der 
Bausteine  eine  völlige  Porenschliefsung  vermieden  werden  mufs, 
weil  die  Steine'  sonst  durch  den  Frost  leiden.  Dies  geschieht  bei 
dem  Verfahren  von  Kunsome,  der  Thonerde-,  Kalk-  und  Baryt- 
satze mit  Wassei^lae  aufträgt,  und  bei  dem  von  Hartmann  und 
Heuers  durch  Auftragen  von  alkoholischer  Kalifettseifenlösung 
und  Aluminiumaoetat.  Am  besten  wirkt  das  Fluatiren,  d.  h.  Auf- 
tragen von  MgSiFe -t-6H,0,  oder  Al,SiaF,g -f  12HjO  oder 
MgZnSigFjj  -j-  12HtO,  welches  dem  Stein  eine  grofse  Wetter- 
festigkeit giebt  und  auch  seinen  Widerstand  gegen  Druck  und 
Zug  sehr  erhöht.  v.  Lb. 

Hangan. 

W^.  H.  Greene  und  W.  H.  WahL  Darstellung  von  Mangan 
und  Maoganlegimugeu  >).  —  Um  das  Metall  oder  die  Maugiin- 
legimng  kohlefrei  zu  haben,  wird  dem  Rohmaterial  zunächst  mit 
Schwefelsäure  das  Eisen  entzogen  und  der  Rückstand  durch  redu- 
cirende  Gase  auf  eine  niedrige  Oxydationsstufe  gebracht.  Dann 
wird  mit  Aluminium  oder  Magnesium  erhitzL  v.  Lb. 

W.  H.  Greene  und  Vf.  H.  Wahl»)  (Engl.  Fat.  Nr.  82, 
lb93)  gaben  Verbesserungen  in  der  Darstellung  von  Mangan  und 
von  kohlefreien  Manganlegirungen  an.  Manganerz  wird  durch 
Digerireu  mit  Schwefelsäure  vom  spec.  Gew.  1,84  und  3  Thln. 
Wasser  von  Eisen  befreit,  gewaschen  und  getrocknet;  dann  wird  das 
Dioxyd  beim  Erhitzen  in  Petroleumgas  oder  Wassergas  zu  Mono- 
oxyd  reducirt;  das  Monoxyd  liefert  nach  Erhitzen  in  einem  Tiegel 


')   ZeitBohr.  »ngew.  Cham.  1893,  8.  633—634.  —  *)  Ber.  26.  Ref.,  i 
DDil  D.  R.-P.  Nr.  70773.  —  ')  Chera.  Soc.  Ind.  J.  12,  361. 
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mit  Magneeia  unter  Zusatz  von  Aluminium  und  FlufaBpath  oder 
Kryolith  metalliBches  Mangan,  welches  frei  von  Kohlenstoff  ist  und 
nur  geringe  Mengen  von  Eisen  enthält.  Man  wendet  bei  der  Reaction 
weniger  ala  die  theoretisch  bereclmete  Menge  Aluminium  an,  nm 
einer  Beimischung  von  dem  letzten  Metall  zu  entgehen.        Gr. 

F.  Lynwood  Garrisoni)  beschrieb  den  Greene-Wahl- 
Proceb  zur  Darstellung  von  Mangan  und  kohlefreien  Mangan- 
legirungen.    Diese  Methode  ist  schon  vorstehend  referirt      Cr. 

0.  Prelinger*)  lieferte  Beiträge  zur  Chemie  des  Mangans. 
Durch  Elektrolyse  einer  cohcentrirten  Manganchlorörlösung  mit 
Quecksilber  als  Kathode  entsteht  ein  breiiges  Manganamalgam, 
welches  nach  fortgesetztem  Pressen  ein  constant  zasanmiea- 
gesetztes  Amalgam  lieferte,  welches  im  Mittel  9,883  Proc  Mangan 
enthält  und  der  Fonnel  Mn,Hg4  entspricht;  seine  Farbe  ist 
schiefergrau)  es  häJt  sich  monatelang,  fängt  bei  130°  an  sein 
Quecksilber  abzugeben  und  zersetzt  Wasser  bei  gewöhnhcher 
Temperatur;  sein  specifisches  Gewicht  ist  12,820;  in  ilberschüssigem 
Quecksilber  oxydirt  sich  das  Mangan  leicht,  und  die  Mischung 
bedeckt  sich  an  der  Luft  rasch  mit  Manganoxyd.  ^  Äeiw» 
Mangan  wird  durch  Glühen  des  Amalgams  in  Wasserstoff  als 
graue,  poröse  Masse  erhalten,  die  weder  magnetisch  ist,  noch  sich 
magnetisiren  lälst;  von  concentrirter  Schwefelsaure  wird  dieses 
Mangan  in  der  Kälte  wenig  angegriffen;  dagegen  wird  es  damit 
bei  gelindem  Erwärmen  leicht  unter  Entwickelung  von  Scbwefel- 
dioxyd  in  Sulfat  umgebildet  Verdünnte  Säuren  greifen  es  unter 
Wasserstoff  entwickelung  lebhaft  an,  und  mit  concentrirter  Sal- 
lietersäure  tritt  unter  Feoererscheinung  Explosion  ein;  mitSalmiak- 
lÖBung  entwickelt  das  Mangan  Ammoniak  und  Wasserstoff.  —  Man- 
gan scheidet  Arsen,  Antimon,  Kupfer,  Blei,  Wismuth,  Zinn,  Eisen, 
Nickel,  Kobalt,  Chrom,  Cadmium  und  Zink  aus  ihren  Liknngen 
ab.    Die  Dichte  des  Mangans  wurde  zu  7,4212  gefunden.     Cr. 

Manganlegirungen '),  hellkUngend,  weifs  (I),  gelblich  (II),  unter- 
sucht von  E,  Priwoznik,  weifs  (III)  (Mangan-Neusilber^  unter- 
sucht von  Petersen : 
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'>Chem.  News  67,  114.  —  ')  Monatah.  Chem.  14,  353.  —  •)  ZeiWokr. 
angew.  Cliem.  1893,  S.  lÖI. 
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Diese  Analysen  beziehen  sich  auf  die  von  Schöttler  durch  Reduc- 
tion  eines  Gemengee  von  Manganoxyduloxyd  und  Kuferoxyd  mit 
der  entsprechenden  Menge  Kohle  hei  starker  und  anhaltender 
Glühhitze  versuchsweise  dargestellten  Legirungen,  welche  mit 
Geradorff  schem  Mangankupf er  verechmolzen  worden  sein 
dürften.  —  Gegenwärtig  wird  Manganmetall,  Mangankupfer  und 
Manganbronze  in  der  habellenhiitte  bei  Dilleubui^  (Provinz 
Hessen -Nassau)  fabrikmäJtaig  erzeugt  Die  Legirungen  des  Man- 
gans mit  Kupfer  oder  mit  Kupfer  und  Zink  lassen  sich  gut 
hämmern,  zwischen  Walzen  gut  strecken  und  eignen  sich,  wie 
Neusilber,  zur  Erzeugung  verschiedener  Hausgeräthe,  Kunst-  und 
Lnxusgegenstände.  Cr. 

R.  Lorenz  u.  Fr.  Heusler')  berichteten  über  die  Flüchtig- 
keit des  Mangans.  Als  Resultat  der  Untersuchungen  geht  hervor, 
dals  das  Maugan  bei  einer  nur  wenig  über  seinem  Schmelzpunkte 
liegenden  Temperatur  als  Metall  flüchtig  ist.  Die  Flüchtigkeit 
des  Mangans,  welche  man  bei  Hochöfen  und  beim  Gleisen  von 
Ferromangan  bemerkt,  ist  nicht  der  Mitwirkung  von  Kohlen- 
oxyd zuzuschreiben;  Mangankohlenoxyd  liefs  sich  bei  den  Ver- 
suchen bei  niederer  Temperatur  nicht  erhalten;  auch  wurde  diese 
Verbindung  weder  durch  Einwirkung  von  Kohlensäure  noch  von 
Kohlenoxyd  auf  kohlenstoffhaltiges  Mangan  bei  Weifsgluth  er- 
halten. Wurde  das  Mangan  in  einem  Schiffchen  im  Porcellan- 
rohre  in  den  erwähnten  Gasen  oder  im  WasserstofE-  oder  Stick- 
Btoffstrome  erhitzt,  so  zeigte  sich  im  Bereiche  des  Schiffchens* 
dagegen  ein  schwarzer,  manganhaltiger  Anflug.  Cr, 

Auch  S.  Jordan»)  besprach  die  Flüchtigkeit  des  Mangans. 
Er  hat  schon  früher >)  den  Nachweis  geführt,  dafs  das  Mangan 
sich  bei  der  in  den  metallurgischen  üefen  herrschenden  Hitze 
verflüchtigt;  man  bat  öfters  die  Richtigkeit  dieser  Angabe  be- 
zweifelt; sie  ist  aber  jetzt  durch  den  oben  erwähnten  Versuch 
von  Lorenz  und  Heusler^)  bestätigt  worden.  Cr. 

0.  Mügge.  Ueher  die  Krystallform  eines  neuen  triklinen 
Doppelsalzes,  MnCl,KCl  -|-  2H,0,  und  Deformationen  desselben^). 
—  Born  Vermischen  der  concentrirten  Lösungen  im  Verhältnifs 
der  Formel  mit  einem  geringen  Ueberschufs  des  Mangansalzes 
entsteht  MnGl,KCl  4-  2H,0,  welches  sich  beim  Erkalten  in 
pfiisichblutrotfaen  Nadeln  abscheidet.  Das  Salz  ist  sehr  hygro- 
skopisch.  Es  Ut  triklin,  a:b:c  =  0,40012 : 1 : 0,37666.  «  =  82» 59', 

■)  Zeitrchr.  ftnorg.  Chem.  3,  226.  —  •)  Compt.  rend.  116,  752.  —  ')  JB. 
f.  1878,  S.  UM.  —  *)  Vorstehendei  Referat.  —  ')  Chem.  Centr.  65,  794—796. 
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ß  =  lia»«',  Y  =  900  53',  dicktafelig  nach  b  (010).  Es  zeigen 
sich  die  zwei  Typen:  Säulen  nach  (001),  in  denen  I^menflächea 
herrschen,  und  Säulen  durch  die  Pyramidenfiächen  m  und  n. 
Zwillinge  sind  häufiger  als  einfache  Kristalle.  Prefst  man  die  Kry- 
stalle  aul  b  liegend,  so  tritt  dieser  Fläche  parallel  Verschiebung 
auf.  Zweitens  lassen  sich  die  Krystalle  leicht  so  krimmifln,  dab  b 
eine  Cylinderfläche  wird.  Auch  das  Zurückbiegen  gelingt,  wobei 
allerdings  meist  ein  kleiner  Wulst  an  der  Stelle  der  stärksten 
Biegung  bleibt  Diese  Fälligkeit  ist  nicht  nur  als  Gleiterscheinung 
in  einer  zur  Kante  b :  m  senkrechten  Ebene  aufzufaissen,  sondnn 
es  scheint  auch  eine  Lockerung  in  zu  6  parallelen,  dönnen 
Schichten  stattzufinden.  Mit  einer  Nadel  lassen  sich  die  Kiystalle 
parallel  zur  Verbiegungsrichtung  wie  Wachs  ritzen,  während  sie 
senkrecht  dazu  splittern.  Beim  Drücken  auf  Fläche  b  siebt  man 
unter  dem  Mikroskop  feine  Lamellirung  aufblitzen.  Bezüglich 
der  Erklärung  sei  auf  die  Originalabhandlung  verwiesen ').   v.  Lb. 

U.  Antony  e  P.  Donnini.  Del  solfuro  mangan(%o>).  —  Das 
Mangansulfid,  welches  in  zwei  Modificationen,  einer  fleischfarbenen 
\md  einer  grünen,  vorkommt,  sollte  auf  diese  Modificationen 
untersucht  werden.  Das  fieischfarbene,  welches  durch  Fällen  ans 
Mangansalzen  va  ammoniakalischer  Lösung  mit  Schwefelwasser- 
stoff erhalten  wird,  hat  nach  der  Analyse  die  Formel  MnS,  das 
spec  Gew.  ist  3,Ö5  bei  17".  Beim  Stehen  mit  frisch  bereitetem 
Schwefelammonium  entsteht  daraus  die  grüne  Modification,  welche 
dasselbe  AtomTerbältnils  aufweist,  ihr  spec.  Gew.  ist  3,74.     v.  Lb. 

C.  E.  Lineharger.    The  hydrates  of  manganous  sulphate*) 

—  Um  die  LÖslicbkeit  der  Hydrate  des  Mangansulfats  bei  rer- 
scbiedenen  Temperaturen  in  Wasser  zu  studiren,  bringt  der  Ver- 
fasser in  eine  Lösung  von  Mangansulfat  das  zu  bestimmende  Prä- 
parat in  feingepulyertem  Z^istande  in  einen  Apparat,  welcher 
durch  seine  Gonstruction  gestattet,  dafs,  nachdem  er  etwa  drei 
bis  vier  Stunden  mit  seinem  Inhalt  in  einem  Ostwald'schen 
Thermostaten  (bei  Temperaturen  unter  10"  wurde  in  Bädern  yon 
bekannter  Temperatur  unter  Schütteln  gearbeitet)  erwärmt  war, 
die  klare  Lösung  ohne  Aenderung  der  Temperatur  abgezogen 
werden  konnte.  Aus  diesem  Abzüge  wurden  dann  Proben  in  einem 
TreYor'schen  Schiffchen*)  eingedampft  und  gewogen.  Die  Resultate 
finden  sich  in  nebenstehender  Tabelle  dargestellt. 

')  Jahrb.  f.  Min.  1892,  II,  8. 91—107.  —  ')  Gftzz.  chim,  ital.  23,  501-667. 

—  ')  Amsr.  Chem.  J.  Ih,  225—248.  —  ')  ZeitBchr.  phyiik.  Chem.  7.  46» 
und  JB.  f.  1991,  S.  20*. 
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Zuvor  sei  nur  noch  bemerkt,  daie  Bich  unter  —  5'  Heptahydrat, 
bei  2  bis  5°  Hexahydrat,  bei  10  bis  150  Fentahydr&t,  bei  16  bis 
20''  Tetrahydrat,  bei  langsamem  Erwärmen  einer  Lösung,  gesättigt 
mit  Hexahjdrat,  von  7  auf  35"  das  Trihydrat,  durch  Eiiidampfen 
auf  dem  Wasserbade  das  Dihydrat,  beim  Vermischea  einer  Löaung 
von  70  Proc  Sulfat  in  Wasser  von  47»  mit  dem  gleichen  Voliunen 
98proc.  Alkohol  das  Monohydrat  abscheidet  Die  ungefähren  Be- 
standigkeitBgrenzen  sind  für  das  Heptahydrat  —  10  bis  —  5",  für 
das  Hestahydrat  —  5  bis  +  B",  für  das  Pentahydrat  8  bis  18',  für 
Tetrahydrat  18  bis  30",  für  Trihydrat  30  bis  40»,  für  Dihydist 
40  bis  57»,  für  Monohydrat  67  bis  117*.  In  der  vorstehenden 
Tabelle  bedeutet  L.  die  Löslichkeit,  d.  h.  die  Gewichtstheile  MnSO, 
auf  100  Thle.  Wasser,  und  T.  die  Temperatur.  v.  Lb. 

Ä.  Gorgeu.  Sur  les  oxydes  de  manganese  naturels  (IL)-  Polia- 
nites  et  pyrolusites ').  —  Es  wurde  Polianit  aus  Platten  in  Böhmen 
und  aus  Giefsen,  und  Pyrolusit  aus  Platten,  Volo  bei  Saloniki 
Herhausen  in  Nassau,  Adnanopel,  Ilmenau  analysirt.  Der  Pyrolusit 
enthält  stets  durch  Salpetersäure  nicht  extrahirbare  Phosphorsänn; 
löst  man  das  Mineral  sogar  bei  einer  Temperatur  bis  zu  90*  in 
Salzsäure,  so  bleibt  doch  noch  Phosphorsäure  im  Rückstande.  Wird 
Mangan  als  Superoxyd  bei  Gegenwart  von  Phosphorsänre  gefallt, 
so  reitst  es  diese  mit  und  der  Niederschlag  verhalt  sich  dann 
ähnlich  wie  Pyrolusit.  Im  Vacunm  geht  aus  dem  Pyrolusit  das 
erste  Drittel  Wasser  weg,  das  zweite  verliert  er  erat  bei  280*  und 
das  dritte  bei  460».  Werden  die  Mineralien  fractionirt  in  Sab- 
säure  gelöst,  so  zeigt  der  Rückstand  stets  die  Zusammensetzung 
MnO,.  Salpetersäure,  auch  verdünnte,  entzieht  ihnen  etwas  Mabgan, 
vielleicht  in  Folge  der  Einwirkung  reducirender  Stickoxyde.  Ob- 
wohl die  Superozyde  nicht  mit  Lackmus  oder  Alkali  rea^ren, 
sind  sie  doch  nicht  indifferent,  da  sie,  in  Wasser  suspendirt,  »nf 
IMnOa  l'/^MnO  aufnehmen.  Die  Verunreinigungen  sind  beim 
Pyrolusit  Gangart ,  Phosphorsänre ,  Arsensäure ,  Schwef elsäore, 
Kohlensäure,  Eiaenoxyd,  Aluminiumoxyd,  alkalische  Erden,  Alkali- 
metalle, Blei,  Kupfer,  MnO.  Beim  Polianit  sind  es  dieselben,  nur 
fehlt  Arsensäure.  c.  Lb. 

A.  Gorgeu.  Sur  les  oxydes  de  manganese  naturels  (III.). 
Acerdeses,  hausmannites ,  braunites*).  —  Einen  Manganit  (acer- 
dese)  von  Ihlfeld  spricht  der  Verfasser  auf  Grund  seiner  Ana- 
lysen und  der  Thatsache,  dafs  durch  Salpetersäure  nur  die  Hälfte 
Mangan  in  Löaimg   geht,  als  basisches  manganigsaures  Mang&n- 


■~  chim.  [3]  »,  496-502.  —  ')  Dwelbit,  S.  661—661. 
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ozfdol,  MqOjHdO.OH,  aD.  Im  Hausmaonit  von  Ilmenau  hat  er 
beträchtlichfi  Mengen  (1,04  bis  8,68  ProG.)  Zinkoxyd  gefunden  und 
schlieM  daraus  für  dieses  Mineral  die  Formel  MnOjBiO,  also 
hier  ein  Gemenge  von  MnO^ZnO  und  MnO^MnO.  Aus  seinen 
Analysen  des  Braunits  von  Schwarzemburg  und  St  Marcel  scheint 
ihm  der  Schluß  gerechtfertigt,  dafs  diesem  die  Formel  ROgMeO 
zukommt,  wo  B  in  wechselnden  Mengen  Mangan  und  Silicium, 
und  Me  überwiegend  Mangan  bedeutet.  v.  Lb. 

A.  Campbell.  Improvements  in  Obtaining  or  Beforming 
Manganeae  Peroxyde  for  Use  in  Obtaining  Chloiine  and  other- 
wise  >).  —  Entweder  wird  die  Maogansulfatlösung  mit  Soda  ver- 
setzt und  das  Carbonat  nach  dem  Dunlop -Verfahren  behandelt, 
oder  es  wird  die  Lösung  langsam  in  einen  mit  Natronlauge  be- 
schickten Weldonoxidiser,  in  den  Luft  eingeblasen  wird,  rinnen 
gelassen.  v.  Dt. 

G.  Rousseau.  Sur  la  basicite  et  las  fouctions  de  l'acide 
manganeux  ■).  —  Der  Verfasser  erhält  beim  Mischen  von  Mangan- 
chlorid und  Kaliumchlorid  anstatt  CaOMnO,  bei  600"  Ca(OMnO,)„ 
bei  Bothglutb  aber  (CaO)3MnOt.  Es  entsteht  also  bei  stärker 
basischem  Charakter  des  Gemisches  ein  Salz  von  der  Form: 


^x^« 


Mn^ 


0>Ca 

Der  Verfasser  bringt  dies6  Verbindung  in  Analogie  zu  den  Ortho- 
phosphorigBäureestem.  Mn,0,  soll  ebenfalls  diese  Constitution 
haben.  v.  Lb. 

W.  Muthmann.  Eine  bequeme  Darstellung  von  Baryum- 
manganat').  —  100  g  Kaliumpermanganat  werden  mit  etwas  mehr 
als  dem  Aequivalent  Baryumnitrat  (140  g)  in  V/t  Liter  sieden- 
dfiu  Wassers  gelöst.  Dann  werden  Portionen  von  etwa  20  g 
Barythydrat  eingetragen.  Darauf  wird  erwärmt,  bis  kein  Gas 
mehr  entweicht,  worauf  wieder  20  g  Barythydrat  zugesetzt  werden 
mit  Ersatz  des  verdampfenden  Wassers.  Das  mit  Baryumcarbonat 
und  Braunstein  gemengte  Baryummanganat  wird  durch  Decan- 
tiren  ausgewaschen.  Sobald  sich  das  Wasser  roth  färbt,  wird 
al^esaugt  und  gewaschen,  dann  wird  er  in  Wasser  aufgeschwemmt, 
und  Kohlensäure  und  überhitzter  Wasserdampf  wird  eingeleitet. 
Nach  zehn  Stunden  hat  man  eine  Lösung  von  Baryumpermanganat, 
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die  durch  Asbest  abfiltrirt  wird.  Dnrch  Alkalisulfate  wurden  daraus 
Kubidinin-,  Cäeium-  und  Ammoniumpermaoganat  gewoimeii.  v.D). 
T.  Klobb.  Actton  de  la  chaleur  bot  le  permanganate  de 
zinci).  —  Der  Verfasser  stellt  ein  Zinkpermaaganat,  (Mn04),Zn 
-|-  6H3O,  dar,  indem  er  eine  Lösung  7on  BarTumpermanganat. 
mit  einer  solchen  von  Zinksulfat  in  genau  äquivalenten  Mengen 
TermiBcht,'das  Bäryumanlfat  abfiltrirt  und  eindampft  Die  syrup- 
fönnige  Flüssigkeit  wird  über  Phosphorsäureanhydrid  im  Vacnum 
eingedunstet ,  bis  sich  nadelf örmige ,  dunkelriolette  KrystaUe  ab- 
scheiden, die  man  absaugt  und  dann  über  Phosphorsätireanhydrid 
trocknen  läTst.  Wenn- dieselben  chloridfrei  sind,  halten  sie  sich 
unbegrenzt,  anderenfalls  entwickeln  sie  unter  Zersetzung  bald 
Chlor,  das  Krystallwasser  entweicht  bei  lOO"  im  Vacuum  bis  auf 
ein  Molekül,  welches  nur  bei  völliger  Zersetzung  der  Verbindung 
auszutreiben  ist  Die  Lösung  verhält  sich  wie  die  des  Kalisalzes. 
In  dem  Apparat  von  Dupre  wird  festgestellt,  dats  beim  ErhitKen 
auf  140*  eine  Zersetzung  nach  folgender  Gleichung  vorgeht: 
(Mn04),Zn  =  2MnOs  +  ZnO  +  0^,  d.  h.  es  entwickelt  sich 
SauerstoS,  indem  Zinkmanganit  als  graue  poröse  Masse  zurück- 
bleibt Erhitzt  man  das  Salz,  gemengt  mit  gepulvertem  Borsäure- 
anhydrid, im  ganz  trockenen  Luftstrome  und  läXst  das  entwickelte 
rothe  Gas  durch  viel  concentrirte  Schwefelsäure  mit  etwas  An- 
hydrid gehen,  so  kann  man  bei  Ausschlufs  jeder  Feuchtigkeit 
MnOg  als  scharlacM arbige ,  hygroskopische  Masse  erhalten.  Ob- 
wohl der  Körper  durch  Destillation  gewonnen  ist,  glaubt  der 
Verfasser  doch  merkwürdiger  Weise,  dafs  die  Verbindung  als 
feiner  Staub  durch  den  Luftstrom  in  die  Schwefelsäure  getrieben 
wird.  Dnrch  Feuchtigkeit  zersetzt  das  Mangantrioxyd  sich  leicht, 
trocken  ist  es  aber  noch  bei  60**  beständig.  Es  riecht  wie  Chlor. 
Die  Analysen  stimmen  schlecht  v.  Lb. 


Th.  Seh.  Blair  jr.>)  (D.  R.-P.  Nr.  66684)  patentirto  ein  Ver- 
fahren zur  Erzeugung  von  Metallschwamm  (besonders  Eisen)  direct 
aus  Erzen.  Die  oxydischen  Erze  werden  zu  Metallschwamm  redu- 
cirt,  indem  man  heifses,  unter  Druck  stehendes,  cyanhaltiges  Gu 
hindurchleitet.  Der  Schwamm  wird  durch  Zuleiten  eines  kalten, 
indifferenten  Gases  so  weit  gekühlt ,  dafs  eine  nachträgliche  Uxj- 
dation  durch  Luftsauerstolf  nicht  mehr  eintreten  kann.  Cr. 

■)  BuU.  Boc.  chim.  [3]  9.  105—109.  —  •)  fief.:  Ber.  26,  20*. 


Metallurgie  des  Eisens.  541 

N.  Lebiedieff  1)  berichtete  über  die  Gewinnung  von  Metallen 
aas  ihren  Silicaten.  Die  Silicate  oder  bei  Eisen  die  Schlacken 
werden  in  Tiegeln  oder  Flammöfen  verschmolzen,  in  die  Maaee 
redadrende  Gase  eingeleitet  und  nach  beendigtem  Procefs  sowohl 
das  Metall  als  auch  die  Schlacke  aus  dem  Ofen  abgelassen.  Das 
Eben  wird  entweder  wie  beim  Puddeln  in  Form  von  Ballen  ge- 
wonnen, oder  man  setzt  der  Charge  eine  entsprechende  Menge 
Robeisen  oder  Ferroalumininm  zu  und  zieht  das  Eüen  geschmolzen 
ab.  Wenn  die  IdeselBaure  Verbindung  einige  Metalle  gleichzeitig 
enthalt,  werden  dieselben  nach  und  nach  abgeschieden  und  zwar 
in  der  Reihenfolge  ihrer  Verwandtschaft  zu  Sauerstoff.  Cr. 

Entfernung  tob  Mangan  aus  äüseigem  Roheisen,  Flubeisen 
oder  Stahl»)  (D.  B.-F.  Nr.  67978)  erzielt  der  Hörder  BergweAs- 
und  HütteuTerein  durch  Zusatz  von  Schwefelkies.  Taucht  man 
ein  Stack  SchwefeUdes  in  manganhaltiges,  äüseigea  Eisen,  so  ent- 
steht sofort  eine  Schicht  Ton  Schwefelmangan  auf  dem  Erzstück. 
Wenn  flüssiges  Eisen  za  viel  Mangan  enthält,  setzt  man  ihm  fein- 
kömigen  Eies  hinzu,  imd  zwar  so,  dab  eine  möglichst  vollständige 
Gontactwirkung  gesichert  wird.  Der  Vorgang  wird  durch  Exempel 
iUustrirt  Das  Verfahren  lätst  sich  mit  grofsem  Erfolge  auch  bei 
der  Erzeugung  sämmtlicher  Stahlsorten,  besonders  bei  Tiegel- 
und  Martinstahl,  anwenden.  Cr. 

E.  H.  Saniter")  theilte  ein  neues  Verfahren  mit,  um  den  im 
Eisen  und  im  Stahl  enthaltenen  Schwefel  zu  entfernen.  Der 
Schwefel  wird  durch  Zusatz  eines  Gemisches  von  Kalk  und  Chlor- 
calcium  als  Schwefelcalcium  abgeschieden.  Wendet  man  Kalk 
allein  an,  tritt  die  Abscheidung  nur  langsam  und  unvollständig 
ein;  dagegen  ist  die  Reinigung  schnell  und  vollständig,  wenn  zu- 
gleich Chlorcalcium  anwesend  ist.  Von  Kalk  und  Chlorcalcium 
werden  auf  1  Tonne  Roheisen  je  ca.  11  kg  gebraucht;  das  Chlor- 
calciam  mufs  erst  völlig  entwässert  werden,  indem  man  es  in 
einem  Ofen  auf  ca.  250'  erhitzt;  soll  gleichzeitig  Silicium  entfernt 
werden,  so  wendet  man  statt  gebrannten  gelöschten  Kalk  an.  — 
Wenn  Stahl  im  Converter  in  dieser  Weise  gereinigt  werden  soll, 
mufs  eine  sehr  basische  Schlacke  gebildet  werden:  auf  1  Tonne 
Stahl  wendet  man  100  kg  Kalk  und  25  kg  Chlorcalcium  an;  das 
letztere  greift  dann  nicht  die  Oefen  an.  —  Die  Methode  hat  gute 
Resultate  geliefert  Gr. 

K  H.  Saniter*)  patentirte  Verbesserungen  in  der  Reinigung 


')  Chemikoraeit  17,  Rep.  212.  —  •)  Zeitschr.  nogew.  Chem.  1893,  S.201. 
—  ■>  Monit  BOientif.  [4]  7,  I,  43.  —  ')  Chem.  Soc  Ind.  J.  12,  845. 
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von  Eisen  oder  Stahl  von  Schwefel.  Die  von  ihm  früher  be- 
Bchriebenen  Methoden  >)  zur  Reinigung  von  Eisen  oder  Stahl  lassen 
eich  auch  auf  anderem  Wege  anwenden.  Das  Metall  kann  ent- 
Bchwefelt  werden,  indem  man  mit  Hülfe  von  Chlorcaldom  äne 
basische  Chloridschlacke  bildet,  oder  beim  Zusatz  von  einer  schmelz- 
baren Mischung  von  Ghlorcalcium  oder  Fluorcalcium  und  über- 
schüssigem Kalk.  —  Das  flüssige  Eisen  oder  Stahl  kann  durch 
heifses,  geschmolzenes  Chlorcalcium  und  Kalk  ältrirt  w^en,  tmd 
das  dabei  gereinigte  Metall  wird  dann  von  dem  Boden  al^ezogen. 
Auch  andere  Methoden  werden  angegeben.  Cr. 

J,  E.  Stead')  besprach  die  Entfernung  von  Schwefel  aus 
dem  Eisen.  Durch  Versuche  wurde  es  bewiesen,  daTs  beim  Er- 
hitzen von  schwefelhaltigem  Eisen  und  basischem  Ferrosihcat  keine 
schweflige  Säure  entsteht;  wahrscheinlich  nimmt  die  basische 
Schlacke  den  Schwefel  auf.  Stead  kiitisirt  die  Ansicht  von 
Hilgenstock,  nach  welcher  die  Reaction  nur  durch  die  Ein- 
wirkung reducirender  Stoffe  erfolgt;  weiter  bespricht  er  Aas  Ver- 
halten des  Schwefels  im  basischen  und  sauren  Bessemerprocefs 
und  das  Hörder-Schwetelabscheidungsverfahren,  welches  früher 
von  Hilgenstock  angegeben  worden  ist.  Cr. 

J.  Garnier')  untersuchte  die  Einwirkung  der  Elektricitat 
auf  die  Eohlung  des  Eisens  durch  Cementation.  Ein  Kohleostäft 
und  eine  Eisenbarre  mit  1  pro  Mille  Kohlenstoff  wurden  in  einer 
widerstandsfähigen  Itöhre  dicht  an  einander  und  gut  isolirt  an- 
gebraclit;  das  Ganze  wurde  in  horizontaler  Stellung  in  einem  Ofen 
erhitzt;  eine  Gramme'sche  Maschine  lieferte  die  Elektricitat,  and 
das  Metall  bildete  den  negativen,  die  Kohle  den  positiven  Fol; 
nach '  dreistündiger  Einwirkung  eines  Stromes  von  7  Volt  rniil 
55  Amp,  wurde  die  Eisenbarre  in  Wasser  getaucht;  die  Cemen- 
tation war  dann  ca.  10  nun  tief  eingedrungen,  und  die  Oberfläche 
der  Barre  war  gehärtet  Die  Temperatur,  welche  für  dieses  Be- 
sultat  nöthig  war,  war  900  bis  1000".  Wenn  zwei  Eisenbarren 
mit  einem  Zwischenraum  von  0,01  m  angebracht  wurden  und  der 
Zwischenraum  mit  Kohlen  ausgefüllt  war,  lieferte  ein  Strom  tob 
2,5  Volt  und  55  Amp.  eine  tief  cementirte  Kathode,  während  die 
Anode  unverändert  blieb.  Der  Kohlenstoff  wird  demnach  bei  einer 
schwachen  elektromotorischen  Kraft  von  dem  positiven  nach  dem 
negativen  Pol  transportirt.  Die  Koblung  erfolgt  bei  ca.  1000' 
sehr  rasch  unter  dem  Einfluls  eines  sehr  schwachen  Stromes.   Cr. 


')  Engl.  Pftt.  Nr.  8612,  8612A.  v.  1892.  —  *)  Chem.  Soo.  Iiid.  J.  B. 
692.  —  ■)  Compt  rend.  116,  1M9. 
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N.  Ejellberg>)  stellte  Schmelzversuche  an  zur  Ermittelung 
des  Verhaltens  der  Phosphorsäure  im  HochofenproceFs  und  des  . 
Einflusses-  des  Phosphors  auf  die  Zusammensetzung  des  Roheisens. 
Beim  Hochofenbetriebe  vertheilt  sich  der  Phosphor  eines  Erzes 
zwischen  Roheisen  und  Schlacke  in  einem  Verhältnifs,  das  von  dem 
PhoBphoi^ehalt,  der  Ofentemperatur  und  der  sauren  oder  basischen 
Natur  der  Beschickung  abhängt :  niedrige  Temperatur  und  basische 
Beschickung  erniedrigt  den  Phosphorgehalt  des  Roheisens.  Um 
die  Bedingungen  zu  ermitteln,  unter  welchen  phosphoriHche  Eisen- 
erze Ton  Grängesberg  und  Gellivara  mit  0,2  bis  3,6  Proc.  Phos- 
phor und  51  bis  69  Proc.  Eisen  am  besten  verhüttet  werden 
können,  wurden  unter  verschiedenen  Bedingungen  Probeschmelzen,. 
jedesmal  mit  4  Tonnen  Erz,  angestellt.  Bei  einem  Phospboi^ehalt 
der  Erze  unter  1,25  Proc:.  verhinderte  weder  niedrige  Ofentem- 
peratur noch  geringere  Silicirung  der  Schlacke  den  TJebergang 
des  grölsten  Tbeiles  des  Phosphors  in  das  Robeisen;  dieses  ent- 
hält 90  bis  95  Proc.,  die  Schlacke  5  bis  10  Proc.  des  Phosphors. 
Bei  gröfserem  Phosphorgehalt  geht  etwas  mehr  in  die  Schlacke 
über.  Der  EinfluTs  niedriger  Temperatur  und  basischer  Be- 
schickung vermindert  die  in  das  Roheisen  übergehende  Phosphor- 
menge um  so  mehr ,  je  phosphorreicber  das  Erz  ist  Eine 
Verflüchtigung  von  Phosphor  aus  dem  Hochofen  scheint  nicht 
stattzufinden.  Der  Eoblenstoffgehalt  des  RobeisenB  sinkt  mit  zu- 
nehmendem Phosphorgehalt:  dieser  Einäufs  des  Phosphors  tritt 
erst  bei  Gehalten  über  3  Proc.  des  Robeisens  hervor.  Auch  der 
Siliciumgehalt  wird  durch  l'hosphor  verminderi  Roheisen  mit 
mehr  als  4  Proc  Phosphor  enthält  gewöhnlich  nicht  mehr  Silicium 
als  Stahl.  Um  Roheisen  für  das  basische  Martin-Verfahren  mit 
nicht  mehr  als  0,6  Proc.  Phosphor  zu  erblasen,  muTs  man  Erze 
mit  höchstens  0,4  Proc.  anwenden,  für  Giefserei-Roheisenerze  mit 
höchstens  0,6  Proc,  für  Thomasrobeisen  mit  wenigstens  2  Proc, 
Phosphor  müssen  die  Erze  mindestens  1,6  Proc.  enthalten.  Cr. 
William  R,  Webster')  veröffentlichte  Untersuchungen  über 
die  Beziehungen  zwischen  der  chemischen  Zusammensetzung  und 
dem  physikalischen  Charakter  des  Stahles.  Die  Versuche  wurden 
mit  500  Proben  basischem  Bessemer-  und  basischem  Martinstahl 
der  Pottstown  Iron- Company  angestellt;  der  Kohlenstoffgehalt 
variirte  von  0,07  bis  0,18  Proc.  Die  Resultate  sind  in  Diagrammen 
angegeben.    —    Reines    Eisen    ohne    Kohlenstoff,    Mangan    oder 

■)  Cfaem.  Ceotr.  64,  I,  671.  —  ')  Daselbst  II,  628,  noch  Tranract.  Am. 
iBBt.  Min.  Eng.  1892  und  OeBterr.  Zeitaohr.  Berg-  u.  Ilüttenw.  41.  372. 
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Phosphor  gab  eine  Festigkeit  von  26,7  kg  pro  1  cmm;  anf  0,01  Froc 
KohlenBtöfF  beträgt  die  Festigkeitszunahme  0,66  kg  pro  1  cmm. 
Phosphor  beeinäufst  koMeustofireichen  Stahl  mehr  als  koMenatoS- 
armen.  UebngeitB  wird  auf  die  Originalabhandlung  hingewiesen,  in 
der  weitere  Tabellen  und  Diagramme  über  die  Festigkeitszunahme 
der  basiBchen  BeBsemerstahlsorteu  mit  0,07  bis  0,17  Proc.  Kohlen- 
stoff, 0,11  bis  0,65  Proc.  Mangan  und  0,005  bis  0,1  Proc  Phosphor 
und  über  den  Einäufs  der  Dicke  AufschluTs  geben.  Cr. 

Ä.  Ledebur.  Ueber  Mauganstahl i).  —  Der  Verfasaw  weist 
auf  die  merkwürdige  Thatsache  hin,  dais  bei  dem  ManganstiUil 
die  Zähigkeit  in  bedeutendem  Mafae  steigt,  wenn  sein  Mangau- 
. gebalt  über  8  Proc  anwächst,  während  man  früher  glaubte,  data 
eine  Manganbeimengung  über  3  Proc.  schädlich  für  die  Eigen- 
schaften des  Stahles  sei.  Fast  noch  merkwürdiger  erscheint  die 
Thatsache,  dafs  diese  guten  Eigenschaften  erst  auftreten,  wenn 
man  die  Uufsstücke  weiTsglühend  mit  Wasser  ablöscht  Beim 
Härten  bekommt  er  nicht  leicht  Risse,  das  Erhitzen  zum  Zwecke 
des  Schmiedens .  mufs  jedoch  vorsichtig  und  langsam  geschehen, 
da  sonst  Risse  im  Inneren  auftreten.  Sonst  zeigt  er  dieselben 
Eigenschaften  wie  EohlenstofEstahl.  Seiner  Einführung  im  Handel 
steht  die  Preiserhöhung  um  25  Mk.  pro  Tonne  bei  einem  15  proc 
Mangangehalt  entgegen.  v.  Lb. 

P.  Gladkj.  Der  SauerstoS  als  zufällige  Ursache  der 
schlechten  Qualität  von  Schmiedeeisen  >).  —  Gewöhnlich  nimmt 
man  an,  dafs  schon  die  geringsten  Beimengungen  fremder  Körper 
zum  Eisen  den  Werth  desselben  bedeutend  herabsetzen,  was  durch 
die  Praxis  nicht  immer  bestätigt  wird.  Trotzdem  hat  man  sehr 
häufig  übersehen,  welche  wichtige  Bedeutung  der  Sauerstoffgehalt 
oft  für  die  Beurtheilung  des  Eisens  hat  Nadi  der  Annahme  des 
Verfassers  wirken  ähnliche  Elemente,  wie  z.  B.  Arsen  und  Phosphor, 
auch  in  ähnlicher  Weise  auf  das  Eisen;  also  auch  Sauerstoff 
ähnlich  wie  Schwefel  Sauerstoff  und  Schwefel  wirken  aber  als 
Eieenoxjdul  bezw.  Schwefeleisen,  weshalb  auch  geringen  Mengen 
Sauerstoff  und  Schwefel  beträchtliche  Mengen  Eisenoxydul  bezw. 
Schwefeleisen  entsprechen  und  so  schon  geringen  Mengen  von 
Sauerstoff  bezw.  Schwefel  im  Eisen  ein  so  schädlicher  Einflafs 
zuzuschreiben  ist  Untersuchungen  von  uralischem  ScbweiTseiseu 
bestätigten  in  der  That,  dafs  zwischen  den  schlechten  Eigen- 
schaften des  Eisens  und  seinem  Sauerstoffgehalt  ein  Zusammen' 

')  Stahl  n.  Eiiea  18,  504-507.  —  ■>  Chem.  Centr.  ft4,  I,  6«;  ßMp 
u.  Uötteum.  Zei^.  52,  31—34;  Ruw.  Berg.  J.  2,  72—81. 
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haog  besteht  Eine  wichtige  Rolle  spielt  dabei  auch  die 
Vertheilung  des  Eisenoxyduls  im  Eisen,  die  von  der.  Art  der 
Bearbeitung  abhängig  ist  Aufaerdem  ist  noch  oft  die  Summe 
Ton  Sauerstoff  und  Schwefel  zu  berücksictitigen ,  d;i  sich  die 
schlechten  Wirkungen  derselben  im  Eisen  gemeinsam  äuTsem 
können.  Mt. 

T.  W.  Hogg>)  besprach  den  Einflufs  von  Aluminium  auf  den 
Kohlenstoff  in  EiBenkoblenstoSleginingen  und  das  speciäsche 
Gewicht  des  reinen  Ferroaluminiums.  Ein  schwedisches  Gufs- 
eisen,  welches  fast  allen  Kohlenstoff  als  Graphit  enthielt,  lieferte 
beim  Schmelzen  mit  Aluminium  eine  Legirung,  welche  11,30  Proc. 
Aluminium,  0,61  Proc.  Silicium,  3,14  Proc,  gebundenen  und  Spuren 
von  graphitischem  Kohlenstoff  enthielt  Eine  18  Proc  Aluminium 
enthaltende  Legirung  mit  Stahl  nahm  durch  wiederholte  Koblung 
nur  3  Proc.  Kohlenstoff  auf,  Ton  welchen  2,8  Proc,  gebunden, 
0,2  Proc.  grapnitisch  waren.  Eine  Legirung,  welche  89,9  Proc.  Eisen, 
0,11  Proc.  Kohlenstoff,  0,065  Proc  Silicium,  0,010  Proc.  Schwefel, 
0,037  Proc.  Phosphor,  9,62  Proc.  Aluminium  und  Spuren  tob 
Mangan  enthielt,  hatte  die  Dichte  6,99,  während  eine  andere  mit 
79,86  Proc.  Eisen,  0,07  Proc.  Kohlenstoff,  0,04  Proc  Silicium, 
0,03  Proc.  Phosphor,  20  Proc.  Aluminium  und  Spuren  von  Mangan 
und  Schwefel  die  Dichte  6,31  besafs;  die  berechneten  Dichten 
siud  Ö,54  bis  6,65  resp.  5,59  bis  5,69,  Demnach  findet  beim 
Legiren  der  zwei  Metalle  eine  Gootraction  statt  Cr. 

W.  H.  Greene  und  W.  H.  Wahl»)  (Engl.  Pat  Nr.  20G6  von 
1893)  beschrieben  einen  verbesserten  Procers  zur  Darstellung  von 
Ijegirungen.  Um  der  Gegenwart  von  Kohlenstoff  in  den  Legi- 
rungen  zu  entgehen,  werden  diese  durch  Erhitzen  von  einem 
Silicid  des  einen  Metalles  mit  dem  Oxyd  eines  anderen  in  Gegen- 
wart von  Kalk  oder  Magnesia  gewonnen;  man  erhält  dann  ein 
schmelzbares  Silicat  von  Kalk  oder  Magnesia  und  eine  Legirung; 
besonders  eignet  sich  dieser  Procefs,  um  gröfsere  Mengen  von 
Mangan  in  Stahl  ohne  eine  entsprechende  Menge  Kohlenstoff  ein- 
zuführen. Cr. 

Nach  H.  Pidot')  (D.  R.-P.  Nr.  67101)  bildet  Eisen  mit 
Kupfer  Legirungen,  Ebensilber  und  Ferrobronze  genannt,  Gufs- 
eisenabfälle,  Späne  u.  dgl.  werden  in  ein  Salzsaurebad  eingetaucht, 
durch  welches  ein  Kohleusäurestrom  geleitet  wird,  um  die  Bil- 
dung von  bestimmten  Eisenchlorüren  und  -Chloriden  zu  verhindern. 

')  Chem.  Soo.  Ind.  J.  12,  239.  —  ')  Dtwelbst,  S.  361.  —  ■)  Zeitschr. 
angew.  Chem.  1B93,  S.  182;  Chem.  Soo.  Ind.  J.  12,  47. 

Jkhnibar.  t  Cham,  n,  i.  w.  ttr  IBta.  <{Q 


Hierauf  wird  ein  Dampf  Btrahl  durch  das  Bad  getrieben,  die  Flüssig- 
keit abgelassen,  die  Rückstände  getrocknet  und  mit  anderen  Metallen 
legirt  Zur  Herstellung  des  sog.  Eisensilbere  werden  Kupfer,  Ziuk 
und  Eisen  iu  etwa  folgenden  Verhaltnissen  legirt:  Kupfer  40  Proc^ 
Zink  25  Proc,  Eisen,  wie  ohen  beschrieben  vorbereitet,  35  Proc 
Wenn  Kupfer  oder  Kupfer  und  Zink  mit  dem  Eisen  legirt  werdeu 
sollen,  muCs  das  Verfahren  dahin  abgeändert  werden,  dals  man 
Kupfer  bezw.  Kupfer  und  Zink  oder  Messing  dem  Eisen  zusetzt, 
während  sich  letzteres  in  dem  Salzsäurebade  befindet.  Cr- 

E.  F.  Wood>)  stellt  Ijegirungen  ron  Eisen  und  Nickel  dar, 
indem  Nickeloxyd  oder  leichter  reducirbares,  nickeloxydhaltendee 
Nickelerz  fein  gepulyert,  mit  3  Thln.  Kohlenpulver  vemiischt  und 
unter  Zusatz  von  einem  Bindemittel,  z.  B.  Theer  oder  Wasserglas, 
zu  festen  Ziegeln  geprellt,  getrocknet  bezw.  schwach  geglüht  wird. 
Von  diesen  Ziegeln  werden  die  Zusätze '  gemacht,  je  nach  dem 
gewünschten  Nickelgehalt  des  fertigen  Productes,  unter  Zuzählung 
von  ca.  10  Proc.  für  die  Verschlackung.  Im  Flammofen  werden 
sie  auf  die  Sohle  gebracht  und  das  Roheisen  auf  dieselben  gelegt 
Im  Uebrigen  wird  der  Satz  wie  gewöhnlich  behandelt  und  zu 
Ende  geführt.  Das  schmelzende  Roheisen  bringt  die  Nickelziegel 
auf  die  zur  Reduction  nöthige  Temperatur;  das  Nickel  wird  in 
dem  Eisen  aufgelöst,  und  es  entsteht  allmählich  eine  gleichmäßige 
Mischung.  Cr. 

R.  Ä.  Hadfield.  Die  Legirungen  von  Eisen  und  Chrom'). 
—  Die  Herstelltmg  und  die  physikalischen  Eigenschaften  der  ver- 
schiedenen Chrom  eisenlegirungen  werden  ausführlich  besprochen, 
nachdem  zuvor  in  einer  lehrreichen  Einleitung  eine  Uebersicht 
über  die  Geschichte  des  Chroms  und  seiner  Eisen  legi  ruDgen, 
sowie  über  deren  industrielle  Darstellung  in  den  verschiedenen 
Industriestaaten  gegeben  worden  ist  '  H 

Tb.  Poleck  und  Bruno  Grützner*)  berichteten  über  eine 
krystallisirte  Eisen-Wolframlegirung.  Die  untersuchte  Legirung 
stammte  au^  der  Biermann'schen  Metallindustrie  in  Hannover 
und  enthielt  80  Proc.  Wolfram;  sie  war  auf  elektrolytischem 
Wege  dargestellt  Die  Herstellungskosten  waren  aber  zu  hoch 
für  eine  Verwerthung  derselben  in  der  Industrie.  Das  Eisen- 
Wolfram  war  von  ausgezeichnet  krystalUnischem  Gefüge,  mit  ein- 
zelnen Drusenräumen  durchsetzt,  in  denen  sich  sehr  kleine,  aber 
gut  ausgebildete  Krystalle  erkennen  liefsen;  die  Krystalle  besalsen 


')  Zeitachr.  angew.  Chem.  1893,  S.  13.  —  *)  Monit.  Boientif.  [*]  7,  *I, 
643,  —  •)  Ber.  26,  35, 
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silbergraue  Farbe,  einen  grofseD  Glanz,  grofse  Härte  und  hohes 
Speedfisches  Gewicht  Nach  Hintze  und  Milch  stellen  sie  flache 
trigonale  Prismen  mit  Basis  dar:  Prismenwinkel  60",  Neigung 
vom  Prisma  zur  Basis  90",  jedenfalls  hexagonal.  Die  Krystalle 
ritzen  Topas  und  besitzen  ungefähr  dieselbe  Härte  wie  der  Korund. 
Zur  Analj^se  der  Legiruug  führte  das  Aufschliefsen  mit  der  zehn- 
fachen Menge  Yon  Natrium -Kaliumcarbonat  zu  befriedigenden 
Besnltaten.  Durch  Behandeln  der  Schmelze  mit  Wasser  löst  sich 
das  Alkaliwolframat  auf,  während  Eisen  zurückbleibt  Die  Kiystalle 
enthielten  13,07  Proc.  Eisen  und  86,40  Proc.  Wolfram,  der  Formel 
Fe  Wo,  entsprechend;  die  Hauptmasse  der  Legirung  enthielt 
15,94  Proc.  Eisen,  78,73  Proc.  Wolfram  und  5,03  Proc.  Kohlen- 
stoff, ziemlich  genau  der  Formel  Wo5Fe,Ca  entsprechend.     Cr. 

J.  Parvy.  Des  Spectrum  des  Eisens  und  das  periodische 
Gesetz^).  —  Parvy  untersuchte  das  Spectrum  des  (mangan- 
haltigen)  Eisens,  fiel  niederen  Temperaturen  war  fast  nur  ein 
reines  Manganspectrum  zu  beobachten,  in  höheren  tauchten  neben 
den  Manganlinien  einige  unbekannte  Linien  auf,  und  nur  in  der 
höchsten  Hitze  zeigte  sich  das  vollständige  Eisenspectrum.  Er 
schliefst  aus  diesen  Beobachtungen,  dafs  Eisen  noch  ein  sehr  zu- 
sammengesetzter Stoff  und  kein  Element  ist,  was  für  das  von  ihm 
benutzte  Eisen  wohl  zutreffen  mag,  damit  aber  für  das  chemische 
Element  Eisen  durchaus  noch  nicht  erwiesen  sein  dürfte.      R. 

Guntz  u.  Särnström*)  besprachen  die  Wirkung  des  Kohlen- 
ozyde  auf  fein  vertheiltes  Eisen  und  Mangan.  Kohlenoxyd  wird 
durch  Eisenschwamm  bei  etwa  500i>  nach  der  Gleichung  Fe-|-GO 
^  FeO-j-C  zerlegt;  in  analoger  Weise  zerlegt  schwanimförmiges 
Mangan  Kohlenozyd  bei  400^.  Die  Iteaction  ist  bei  sehr  hoher 
Temperatur  umgekehrt  Aus  früheren  Versuchen  wird  geschlossen, 
dafs  im  Hochofen  die  Kohlenstoffabscheidung  nach  der  Formel 
2Fe  +  3CO  =  Fe,Oj  +  30  oder  besser  3FeO  +  CO  =  FegOi  +  C 
stattfindet,  da  metallisches  Eisen  in  diesem  Theile  des  Hochofens 
noch  nicht  vorhanden  sein  kann.  Cr. 

S.  Weinwurro.  lieber  die  Ursache  der  Bildung  von  Eisen- 
Tost  >).  —  Schienenunterlagsplatten,  die  einer  österreichischen  Bahu- 
verwaltung  geliefert  wurden,  zeigten  schon  nach  kurzer  Zeit  eine 
auffallend  hohe  Rostbildung.  Um  die  Ursache  davon  aufzuklären, 
wurde  sowohl  der  gebildete  Eisenrost,  als  auch  das  Eisen  der 
Platten  untersucht     Die  Analysen    ergaben    einen    Gehalt    von 

')  Nsture  46,  263—266;  Eef.:  Ann.  Phyo.  Beibl.  17,  748.  —  ')  Zeitsohr. 
sngew.  Chem.  1698,  S.  729-  —  ")  Chemikerzeit.  17,  100—101. 
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0,51  Proc.  Schwefel  und  1,65  Proc.  KieselBäure  im  Eisenrost  und 
1,08  Proc  Schwefel  im  ureprünglicheu  Eisen.  Die  schnelle  Rost- 
hildung  dürfte  somit  durch  den  hohen  Schwefelgehalt  des  Eisens 
hervorgerufen  werden.  Mi. 

Stephen  H.  Emmens.  The  Constitution  of  magnetic  osidesi). 
—  AuB  der  Thatsache,  dafs  geschmolzenes  Nickel  beim  GranuUren 
im  Wasser  zuweilen  explosionsartige  Erscheinungen  hervorruft, 
schliefst  der  Verfasser,  dafs  dem  Metall  ein  Oxyd  beigemengt  sei, 
das  den  aus  dem  Wasser  durch  das  Metall  frei  gemachten  Wasser- 
stoff entzündet.  In  einer  Iteihe  etwas  kühner  Ideenverbindnngen 
kommt  der  Verfasser  dann  auf  die  Möglichkeit,  dem  Eisenozydul- 
oxyd  die  Formel  0^=Fe^Fe=0  zu  geben,  und  benutzt  dessen 
magnetische  Eigenschaften  dabei  als  Beweismittel.  v.  Lb. 

L.  Storch.  Die  Reduction  von  Eisenoxydlösungen  und  die 
Aufschliefsung  von  geglühtem  Eisenoxyd').  —  Ferrisulfat  wird 
durch  Zink  und  Schwefelsäure  reducirt  Diese  It«dnction  erfolgt 
wahrscheinlich  nicht  durch  nascirenden  Wasserstoff,  sondern  direct 
nach  der  Gleichung: 

Fe,(S04).  +  Zn  =  2FbS0,  +  ZnSO,. 
Würde  das  Zink  eine  gröfsere  Tendenz  zeigen,  in  die  Lösung  ein- 
zutreten, ohne  Wasserstoff  frei  zu  machen,  so  müfste  die  Reaction 
schneller  erfolgen.  Verfasser  versuchte  deshalb,  Ferrisulfat  in  der 
Kälte  und  Wärme  durch  Zink,  durch  Zinkamalgara  and  durch 
Zink  und  Platin  zu  reduciren.  Immer  war  dazu  ein  sehr  beträcht- 
licher Ueberschufs  von  Zink  erforderlich,  und  die  Reaction  erfolgte 
nur  sehr  langsam.  Kupfer  bewirkt  die  Reduction  viel  rascher, 
zumal  wenn  es  in  Form  eines  dünnen  Drahtes  verwendet  wird. 
Vor  dem  Titriren  hat  man  die  Lösung  vom  Kupferdraht  abzu- 
giefsen  und  letzteren  abzuwaschen.  Die  blaue  Färbung  der  Lösung 
wirkt  beim  Titriren  mit  Permanganat  nicht  störend.  —  Geglülites 
Eisenoxyd  wird  am  besten  aufgeschlosseu,  indem  man  es  im  Glas- 
kolben mit  40  proc.  Schwefelsäure  erwärmt.  Mt. 

G.  Rousseau.  Action  de  la  vapeur  d'eau  sur  le  perchlomre 
de  fer ').  —  Im  Einschmelzrohre  erhitzte  concentrirte  Ferrichlorid- 
lösung  giebt  bei  150  bis  200«  (Fej0s),Fe,Cl6  +  3HgO,  bei  200 
bis  300"  (Fe,Og)äFejCla,  über  300»  (FejO»),FesCls.  Um  in  der 
Temperatur  höher  gehen  zu  können,  erhitzte  Rousseau  Feni- 
(Thlorid  zum  Verdampfen  und  liefs  die  Dämpfe  mit  wasserdampf- 
haltiger  Kohlensäure  durch  einen  auf  die  gewünschte  Reactions- 

')  Chem.  Nowe  67,  42.  —  ')  Chem.  Centr.  04.  I,  87G;  Ber.  Oert.  Gm- 
J.  I  ord.  d.  Chem.  Ind.  15,  9—13.  —  •)  Compt.  rend.  118,  188—191). 
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temperatur  erhitzten  Theil  eines  Verbrennungsrohres  streichen. 
Die  obigeQ  Temperaturen  lieferten  dieselben  Resultate,  wie  an- 
gegeben, lieber  400"  erhielt  man  bei  Ueberechuls  von  Ferri- 
(-hlorid  nur  FejClg,  bei  Ueberschufe  von  Wasserdampf  aber  Hä- 
matit  V.  IJ>. 

Odin  T.  Chrietensen.  Einige  Reactiouen  mit  Ammoniak 
bei  niedrigen  Temperaturen.  —  U«ber  die  Einwirkung  des  Am- 
moniakg  auf  Eisenchlorid  vergl.  S.  411.  BcU. 

C.  Lenormand  et  H.  Moissao.  Sur  un  chlorobromure  de 
fer').  ^  Durch  Einwirken  von  überschüssigem  Brom  auf  1  Mol. 
wasserfreies  Ferrochlorid  im  Einschmelzrohre  bei  100<>  entsteht 
eine  Verbindung  FeCl,Br.  Es  sind  braune  Krystalle,  die  das 
Licht  grün  reäectiren.  Die  Verbindung  ist  hygroskopisch,  lös- 
lich in  Chloroform,  Benzol ,  Toluol ,  nitht  aber  in  Schwefel- 
kohlenstoff, Beim  Vermischen  einer  ganz  neutralen  Lösung  von 
Ferrochlorid  mit  Brom  entsteht  nach  achttägigem  Stehen  eben- 
falls FeCUBr.  v.  Lb. 

Josef  Loczka.  Beiträge  zur  Kenntnils  der  chemischen  Con- 
stitutioQ  des  Pyrits  ■).  —  Beim  Kochen  von  Ferrisulfat  und  einigen 
anderen  Ferriverbindungen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  ent- 
steht eine  weifse,  pulverartige  Verbindung,  dagegen  mit  Ferro- 
verbindungen  oder  Eisenmetall  oder  Pyrit  dünne  rhombische 
Tafeln  vom  Winkel  92°,  deren  krystalli^raphische  Identität  bei 
verschiedener  Herkunft  nicht  sichergestellt  werden  kann.  Die 
Formel  ist  stets  als  Fei(SO,),  für  die  Tafeln  gefunden  worden. 
Deshalb  schreibt  der  Verfasser  dem  Pyrit  die  Formel  einer  Ferro- 

,S 
Verbindung  zu,  d.  h.  Fe<'  i  ■  v.  Lb. 

J.  Meuuier.  L'eber  die  sog,  Graufärbung  des  Zuckers^).  — 
Eine  solche  wurde  in  hohem  Grade  bei  einem  mit  Trockenfäule 
zu  verarbeitenden  Rübenmaterial  beobachtet.  Im  Safte  wurde 
die  Anwesenheit  von  Schwefelalkalieu  nachgewiesen,  und  da  in 
demselben  stets  auch  Eisenverbindungen  enthalten  sind,  wird  Jene 
FUrbong  der  Gegenwart  eines  Sulfosalzes,  Sehicefcleisen-Schwefd- 
kaiiuin,  zugeschrieben.  Das  analoge  Schwefeleisen-Schwefelnatriuni 
ist  in  der  Sodaindustrie  als  färbender  Körper  bekannt.  Durch 
verdünnte  Essigsäure  wird  das  Sulfosalz  und  damit  auch  die  Grau- 
färbung des  Zuckers  zerstört  Ebenso  wird  es  durch  einen  Luft- 
strom zerstört,  den  man  durch  den  warmem  Zuckersaft  preist,    Tf. 

')  Compt.  rend.  116,  ÖÄ»— 823.  —  ')  Chem.  Tentr.  «4,  II,  3H7.  —  ")  I). 
deutsche  Zuckerind.  20,  1743;  Ref.:  Dingl.  pol.  J.  299,  118. 
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G.  J.  Fowler.  On  nitride  of  iron').  —  Stickstoffeieen  irird 
am  besten  folgeDdermaTseu  dai^estellt  Man  erhitzt  Eisenoxjd- 
hydrat  in  einem  Glasrohre  im  WaseerBtoSetrome  bis  zu  constantem 
Gewicht,  indem  man  dafar  sot^  dafs  keine  Luft  beim  Wägen  an 
das  Eisen  kommt.  Das  so  reducirte  Eisen  erhitzt  man  dann  in 
einem  lebhaften  Strome  von  Ammoniakgas  bis  wieder  zu  cod- 
stantem  Gewicht  Die  Analyse  giebt  das  Atomverhältnifs  FegN. 
Eb  ist  ein  graues  Pulver,  etwa  wie  reducirtea  Eisen.  Bei  der 
Herstellung  muls  eine  Temperatur  etwas  unter  der  des  schmelzen- 
den Bleies  eingehalten  werden.  Durch  Säuren  wird  es  in  Ferro- 
salze  und  Ammonsalze  zerlegt,  durch  WasserstofF  wird  es  in  der 
Hitze  in  Ammoniak  und  Eisen  verwandelt  Der  Verfasser  schreibt 
ihm  die  Formel  pe^N— N<|^  zu.  v.  U. 

Hans  Schulze.  Eine  Bemerkung  zur  Eiseurhodanidreaction'). 
—  Die  scharfe  Reaction  von  Rhodansalzen  auf  Fernsalze  gelingt 
in  manchen  Fällen  nur  nach  Zusatz  von  viel  freier  Säure.  So 
giebt  schon  Fresenius  an,  dals  in  Fernsalzlösungen,  welche  mit 
Natriumacetat  versetzt  worden  und  durch  das  entstfuidene  essig- 
saure Eisenoxyd  roth  gefärbt  sind,  die  Reaction  erst  nach  Zusatz 
von  viel  Salzsäure  zu  Stande  kommt  Ebenso  verhalten  sich 
Lösungen  des  basischen  Eisenchlorids,  die  dargestellt  werden  durch 
Digestion  von  verdünntem  Eisenchlorid  mit  Eisenhydroxyd  oder 
durch  Versetzen  einer  Elisenchloridlösung  mit  Ammouiumcarbonat, 
bis  der  entstehende  Niederschlag  sich  nicht  mehr  löst  Säure- 
freie, stark  verdünnte  Ferrisalzlösungen  werden  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  nach  längerer  Zeit,  concentrirtere  Lösungen 
beim  Erhitzen  unempfindlich  gegen  Rhodanidlösungen.  Es  beruht 
dies  auf  dem  Zerfall,  den  die  Eisensalzlösungen  durch  den  Ein- 
flufs  der  Zeit,  der  Verdiinnung  und  der  erhöhten  Temperatur 
erfahren,  indem  schliefslich  die  Lösung  die  Graham'sche  Modi- 
fication  des  löslichen  Eisenhydroxyds  enthalt,  das  erst  durch  Zu- 
fügung  von  Säure  zersetzt  werden  mufs,  damit  die  Rhodanid- 
reaction  gelingen  kann.  Hz. 

Gustav  Sebor.  Studien  über  das  Antimonblau').  —  Das 
„Antimonblau",  welches  zuerst  im  Jahre  1871  von  Böttger  und 
ein  Jahr  später  von  Kraus  ätudirt  wurde,  ist  ^^  Verfasser  fand, 
ein  Product  der  Oxydation  durch  den  SauerstofE  der  Luft  Bei 
der    Darstellung    des    „Antimonblaus"    nach    der    Methode   vod 

')  Cham.  NewB  68,  162—153.  —  ")  ChemikerMit.  17,  2.  —  •)  B«f.: 
ChemikerEeit.  Rep.  17,  174. 
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Kraus  werden  die  Theilchen  des  weifsen  Niederfichlages  der 
Rüssigkeit  blau  und  fallen  darauf  zu  Boden.  Bei  dem  Versuche, 
dieses  Blau  bei  LaftabächluTs  zu  fällen,  erhielt  Verfasser  einen 
weitsen  Niederschlag,  der,  wie  Ahb  BerUnerblau,  erat  an  der  Luft 
sich  bläute.  Bei  den  Versuchen,  mit  oxydirenden  Körpern  auf 
das  (remisrh  der  Lösungen  von  Äntimonchlorür  und  gelbem  Blut- 
laugensalz einzuwirken,  zeigten  eich  das  Kaliumchlorat  und  die 
Salpetersäure  am  besten  geeignet.  Verfasser  suchte  ein  neues, 
schnelles  und  so  viel  als  möglieb  tecbnisch  verwendbares  Ver- 
fahren zur  Darstellung  des  Antimonblaus  zu  finden.  Er  verfuhr 
wie  folgt:  Zu  der  mäfsig  verdünnten,  über  Asbest  oder  geetofseues 
Glas  tiltrirten  Losung  von  Schwefelantimon  in  concentrirter  Salz- 
säure mischt  man  unter  Kochen  eine  concentrirte  Lösung  von 
gelbem  Blutlaugensalz,  setzt  zu  dem  Gemisch  etwas  Kaliumchlorat 
oder  einige  Tropfen  Salpetersäure,  mischt  darauf  gründlich  und 
kocht.  Hierauf  wird  die  Flüssigkeit  filtrirt  und  der  Niederschlag 
auf  dem  Filter  bei  100"  C.  getrocknet  Auf  diese  Weise  wird  ein 
tiefblaues  Product  erhalten,  das  durcli  seinen  violetten  Glanz 
alle  bisherigen  Antimonblaue  übertrifit  Die  ganze  Operation 
erfordert  nur  kurze  Zeit  Das  Antimonblau  kann  auch  mit  rothem 
Blutlaugensalz  hergestellt  werden.  Verfasser  erhielt  noch  ein 
anderes  helleres  Antimonblau,  indem  er  die  Lösungen  von  Antimon- 
chlorÜK  und  gelbem  Blutlaugensalz  ohne  Rücksicht  auf  deren 
Concentration  mischte  und  zugleich  mit  einem  grolsen  Ueber- 
schufs  an  Wasser  versetzte.  Das  auf  diese  Weise  erzielte  hellere 
Antimonblau  besafs  eine  sehi-  complicirte  Zusammensetzung,  da 
es  nicht  nur  Eisen-  und  Antimonoxyd,  sondern  auch  in  fein  ver- 
theiltem  Zustande  basisches  Äntimonchlorür  und  noch  basischere 
Chlorüre,  wie 

/Sb,0.  .  2SbOa       1 

lSb,0»Cl,  .  Sb,0,CI  I 

enthält    In  einem  möglichst  reinen  Antimonbhiu  wurde  gefunden: 
30,280  Proc  EiMn  1       0,712  Proc  Chlor 

2,422     „      Antimon  0,923     „     Sauerstoff 

6,828     „      WMser      I    60,436     ,      Cjm  (Differenz) 

Das  vom  Verfasser  dargestellte  Antimonblau  ist  unlöslich  in  kititer 
Salz-,  Salpeter-  und  Schwefelsäure.  Durch  Kochen  mit  Schwefel- 
oder Sah^ure  wird  es  unter  Entwickelung  von  Cyanwasserstoff 
zersetzt  In  heifser  Salpetersäure  löst  es  sich  nicht,  wird  jedoch 
graugrün.  Von  verdünnter  Natron-  oder  Kalilauge,  sowie  von 
Ammoniak  wird  es  in  der  Kälte  nicht  angegriffen,  dagegen  in  der 
Wärme    zersetzt     Zum   Unterschiede   von    Berlinerblau   wird   es 


5S2  Sulfat«  des  Eisens. 

selbst  beim  Kocben  mit  einer  Lösung  von  Ammoniumoxalat  oder 
-tartrat  nicht  gelöst  Bm. 

Aus  dem  Laboratorium  der  Petersburger  Anstalt  für  Her- 
stellung russischer  Staatspapiere  theilt  M.  Tichwinsky')  ein« 
Untersuchung  über  Elektrolyse  des  EisenTitriols  zwischen  Ejsen- 
elektroden  mit  Die  nach  längerer  Dauer  der  Elektrolyse  beson- 
dere im  Dunkeln  eintretenden  Veränderungen  der  Lösung,  die 
sich  in  der  tiefer  grünen  Farbe,  im  Auftreten  eines  grünen, 
schleimigen  Niederschlages  bei  Belichtung  und  in  einer  Steigerung 
der  zur  Eisenabscheidung  uothwendigen  PotentisldiSerenz  (um 
0,3  Volt)  zeigen,  beruhen  auf  der  Bildung  einer  Lösung  Ton 
basischem  Salz,  FeO.FeSOj,  aus  dem  sich  Oxydulhydrat  ab- 
scheidet Wird  die  Lösung  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  oiy- 
dirt,  so  bleibt  das  Verhältnirs  von  Eisen  und  Schwefelsäure  con- 
stant,  (2 Fe: SO,),  woraus  der  Verfasser  die  Existenz  einer  festeo 
Verbindung  folgert.  Sf. 

E.  Hermite  und  A.  Dubosc»)  beschreiben  ein  Verfahren 
und  einen  Apparat  zur  Fabrikatton  von  Eisenoxydsalzen.  I^ne 
FerrosulfatlÖBuug,  die  etwas  Ferro-,  Natrium-,  Kalium-,  Calcium-, 
Vanadindi-  oder  besonders  Magnesiumchlorid  enthält,  wird  zwiBchen 
Eisenplatten,  die  mit  Platinblechen  abwechseln,  elektrolysirt  Es 
entsteht  basisches  Oxydsulfat  und  auf  Zusatz  von  1  Aeq.  Schwefel- 
säure vor  oder  nach  der  Elektrolyse  Oxydsulfat,  das  zur  Her- 
stellung von  trockenem  Blutdiinger  benutzt  werden  kann.  Hült 
man  die  Eisenlösung  gesättigt  und  läTst  sie  circuliren,  so  gewinnt 
■  man  je  nach  der  Stromdiehte  und  der  Dauer  der  Einwirkung  die 
in  der  Färberei  als  Kost,  Sulfonitrat  und  Eisenpersalfat  bekannten 
Beizen.  Ps. 

Louis  Emile  Martin.  Perfectionnements  dans  la  produc- 
tion  du  Sulfate  de  fer »).  —  In  eine  Anzahl  geschlossener,  beweg- 
licher, die  Elelctricität  nicht  leitender  Recipienten  wird  eine 
siedende  Losung  von  Baryumsulüd  oder  StrontiumsuIBd  und  eine 
Mischung  von. Kupfer  und  Eisen  gefüllt  Da  hinein  wird  ein 
Paar  polirter  Platten  von  Eisen,  und  Kupfer  getaucht,  welche 
durch  einen  Kupferdraht  verbunden  sind.  Man  erwärmt  etwa  eine 
Stunde  auf  40  bis  50°  und  läfst  24  Stunden  erkalten.  Man 
decantirt  die  Flüssigkeit  durch  ein  Haarsieb.  Der  Kückstand  ist 
Metallsulfid  und  Schwefel.     Derselbe  wird   zur  Bildung  des  Siil- 

•)  J.  rusB.  phyB.-ohem.  Ges.  26,  I,  311—316;  Hef,:  Her.  26,  762;  Ann. 
Phys.  Beibl  18,  1060.  —  ')  Engl.  Pat.  Nr.  10281  v.  30.  Mai  1892;  Citm- 
Sijc  lad.  J.  12,  452.—  ')  Mouit,  sciantif.  7,  Br.  M9  u.  Vrtiat.  Pat  Nr.  MI  959. 
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fats  geröstet  und  dann  methodlBch  heiTs  ausgelaugt.  Das  Kupfer 
wird  mit  Eisen  präcipitirt  v.  Lb. 

CDreyfua.  ImprovementsiatheManufacture  of  Protosulphate 
and  Persulphate  of  Iron^).  —  Es  wird  zur  FenosulfatdarBtellung 
die  theerige  Schwefehäurs,  die  von  der  Petroleumreinigung  abfällt, 
und  das  bei  der  Anilinfabrikation  abfallende  Eisen,  für  die  Ferri- 
siüfatdarstelltmg  aber  die  bei  der  Behandlung  des  Benzols,  Gljcerins 
oder  der  Baumwolle  abfallende  Schwefelsäure  verwendet    v.  Lb. 

A.  et  P.  Buieine.  Emploi  de  sulfate  ferrique  comme  des- 
infectant  et  antiseptique  *).  —  Aufser  zu  der  früher  beschriebenen 
Reinigang  von  Abwässern  kann  Ferrisiilfat  auch  sonst  als  brauch- 
baree  Desinfectionsmittel  verwendet  werden.  Es  bildet  nämhch 
mit  organischen  Stoffen  unlösliche  Verbindungen  und  schiltst  sie 
so  vor  I^aulnifB.  Es  ist  billiger  und  wirksamer  als  Chlorkalk  und 
hat  Tor  diesem  auXserdem  noch  den  Vorzug  der  Geruchlosigkeit 
und  der  unbegrenzten  Haltbarkeit  Man  erhält  es  in  wasser- 
freier  Form  durch  Schwefelsäure  aus  Kiesabbränden.  Beim  Ver- 
mischen mit  Wasser  ist  es  erst  plastisch  und  kann  zu  Briquetts 
geformt  werden;  nach  kurzer  Zeit  aber  erstarii  es  wie  Gyps. 
Den  Briquetts  können  noch  andere  Desinfectionsmittel  boigeuieugt 
werden.  v.  Lb. 

K  A,  Schneider.  Ueber  phosphorsaures  Eisenoxyd^).  — 
Um  colloidales,  phosphorsaures  Eisenoxyd  zu  erhalten,  trägt  der 
Verfasser  dreibasisch  phosphorsaures  Calcium  in  Eiseuchlorid- 
lösung  ein,  so  lange  es  aufgenommen  wird.  Die  Dialyse  ist 
erfolglos.  Die  Substanz  ist  eine  braungelbe  Gallert  Sie  lost 
sich  in  Ammoniak  TÖllig  klar  mit  brannrother  Farbe.  Beim 
tallen  mit  Kalilauge  bleibt  1,25  Proc.  Phosphorsäure  im  gründ- 
lich ausgewaschenen  Niederschlage.  In  einer  Lösung  von  humus- 
saurem  Ammon  löst  es  sich  ziemlich  beträchtlich,  was  für  die 
Landwirtbschaft  wegen  des  Zurückgehens  des  Superphosphats  im 
Ackerboden  von  Bedeutung  ist  In  Ferrisulfat  löst  es  sich  völlig 
und  wird  aus  concentrirter  Lösung  sowohl  beim  Kochen,  wie  auch 
beim  Verdünnen  quantitativ  ausgefällt.  i\  Lb. 

Nickel,  Kobalt. 

J.  de  Coppet«)  (D.  R.-P.  Nr.  64916)  berichtete  über  Dar- 
stellung von  Nickel  und  Kobalt  unter  Gewinnung  von  Kupfer  als 

')  Chem.  Soc.  Ind.  J.  12,  690  u.  Engl,  Fat.  Nr.  14665.  —  •)  Bull.  bi.c. 
chim.  [3]  9,  468—476.  —  ')  Zoitsohr.  anoi^.  Chem.  .'>,  84—87.  —  *)  Ber.  2«. 
Bef.,  66. 
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Nebenprodact  Nach  oxjdirender  imd  chlorireader  Röatimg  des 
die  genannteD  Metalle  enthalteuden  Steines  werden  die  Sulfate 
oder  Chloride  mit  stark  verdüanter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure 
ausgelaugt;  die  zuriickbleibenden  Oxyde  toh  Kobalt  uud  Nidiel 
werden  dann  zu  Metall  reducirt  und  mit  der  durch  die  Aug- 
lauguQg  gewonnenen  Kupferlösnng  in  der  Kälte  behandelt,  wobei 
Kupfer  als  Cementknpfer  ausfällt,  während  Kobalt  in  Lösuug 
geht  Der  unlösliche  Rßst  wird  nochmals  mit  der  Knpferlösuug 
in  der  Wärme  behandelt,  wodurch  Nickel  gelöst  und  Cement- 
knpfer ausgeschieden  wird.  Gr. 

J.deCoppeti)  (Engl.  Pat.  Nr.  4997,  1892)  berichtete  über  Ver- 
besserungen in  der  Behandlung  von  nickelh&ltigen  Erzen,  um  die 
in  diesen  enthaltenen  Metalle  Kupfer,  Nickel  und  Kobalt  zu 
trennen.  Ffach  Entfernung  dee  Eisens  wird  die  Ma-sse  zentofsen 
und  im  Reverberofen  geröstet,  um  Sulfate  und  Oxyde  zu  bilden; 
beim  Zusatz  von  Chloriden  können  auch  die  Chloride  der  er- 
wähntea  Metalle  erhalten  werden;  dann  wird  das  Product  mit 
Schwefelsäure  oder  Salzsäure  behandelt,  um  so  viel  Kupfer  zu 
lösen,  dafs  es  der  Nickel-  und  Kobaltmenge  äquivalent  ist;  das 
ungelöste  wird  getrocknet  und  dann  durch  reducirende  Mittel  in 
metallisches  Nickel  und  Kobalt  umgewandelt;  die  Kupferlösnng 
wird  mit  den  reducirten,  fein  getheilten  Metallen  bei  niedriger 
Temperatur  behandelt;  dabei  wirkt  nur  Kobalt,  indem  es  in 
Lösung  geht,  während  Kupfer  ausgeschieden  wird;  das  Residuum 
von  Kupfer  und  Nickel  wird  dann  mit  Kupferlösung  in  der  flitze 
behandelt,  wobei  Nickel  in  Lösung  geht,  während  mehr  Kupfet 
ausgefällt  wird;  man  hat  dann  aufser  metallischem  Kupfer  eine 
Lösung  von  Kobaltsulfat  und  eine  von  Nickelsulfai  Diese  Sul- 
fate werden  nach  Krjstallisation  in  einer  oder  anderer  Weise 
reducirt  Cr. 

W.  P.  Thompson»)  (Engl.  Pat  Nr.  11581,  1893)  berichtete 
über  Fortechritte  in  der  Darstellung  von  Nickel  aus  Nickel-  und 
Kupfererzen.  Die  Erze  oder  nickelhaltigen  Verbindungen  werden 
mit  Nitraten  oder  Carbonaten  von  Alkalimetallen  oder  Mischungen 
von  beiden  geschmolzen,  wobei  Nickelaulfid  gebildet  wird,  welches 
seines  höheren  specitischen  Gewichtes  wegen  zu  Boden  sinkt, 
während  die  Kupfer-,  Eisen-  oder  anderen  Metallverbindungen 
oben  bleiben  und  entfernt  werden.  Das  nickelhaltige  Product 
wird  wieder  mit  denselben  Flufsmitteln  geschmolzen,  bis  ein  für 
Hiindelszwecke  reines  Sulfid  erhalten  worden  ist.  Cr. 

')  Cheiu.  Soc.  Ind.  J.  12.  274.  —  »)  Daaelbat.  S.  1041. 
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H.  L.  Herrenschmidt')  (D.  R-P.  Xr.  68559)  unterwirft  zur 
Nickelgewiauung  die  gerösteten  Erze  einem  regelrechten  Aus- 
laogeD,  so  dafs  man  SuUatflüssigkeit  erhält,  welche  eine  Dichtig- 
keit von  circa  12°  B.  hesitzt  und  Nickel,  Kupfer  und  Eisen  ent- 
hält; durch  Zusatz  von  einer  ChloridlÖBung,  am  besten  von 
Calciumchlorid,  werden  die  Sulfate  in  Chloride  umgewandelt  Hat 
man  nur  eine  Sulfattliissigkeit,  so  geschieht  die  Fällung  des  in  der 
Lösung  enthaltenen  Eisens  mittelst  Kupfercarbonat.  Die  filtrirte 
Flüssigkeit  enthält  dann  Kupfer  und  Nickel.  Hat  man  eine  Ghlorid- 
äüssigkeit,  so  setzt  man  Kupfercarbonat  zu,  bringt  die  Flüssigkeit 
zum  Sieden,  wobei  Eisen  ausgeschieden  wird.  Das  Nii^kel  wird 
von  dem  Kupfer  als  Nickeloxydul  oder  Nickelcarhonat  getrennt. 
VTeno  man  zuletzt  nur  eine  nickelchloridhaltige  Flüssigkeit  besitzt, 
wird  diese  a)  durch  Verdampfung  und  Calcination,  wodurch  man 
Nickelozyd  und  Salzsäure  erhält,  oder  h)  durch  Fällung  mit  Kalk, 
wodurch  Nickeloxyd  und  Calciumchlorid  entstehen,  behandelt     Cr. 

Björkkman*)  berichtete  über  Nickelgewinnung,  indem  er 
bezweckt,  aus  armen,  nickelhaltigen  Magnetkiesen,  deren  Ver- 
arbeitung nach  dem  älteren  Schmelzverfahren  nicht  lohnt,  durch 
Eixtraction  das  Nickel  zu  gewinnen.  Eine  chlorirende  Röstung 
hatte  nur  Erfolg,  wenn  das  Erz  genügend  Schwefelkies  enthielt 
oder  durch  Zusatz  desselben  auf  einen  entsprechenden  Gehalt 
gebracht  war;  das  aus  dem  zuerst  gebildeten  Eisenchlorür  später 
freiwerdende  Chlor  wirkt  aufschliefsend  auf  das  Schwefelnickel; 
auch  Eisensulfat  begünstigt  die  Chlorirung.  Das  Erz  kann,  um 
einen  Theil  des  Eisensulfids  zu  oxydiren,  verrostet  werden  und 
dann,  mit  saurem  Natriumsulfat  und  Kochsalz  gemengt,  zuerst 
einige  Zeit  in  Haufen  liegen,  bis  die  Reaction  zwischen  den  Be- 
Btandtbeilen  vollendet  ist;  darauf  wird  die  clilorirende  Röstung 
vorgenommen.  Bei  der  Extraction  mit  Wasser  und  Schwefelsäure 
geht  Nickel,  Kupfer  und  Eisenoxyd  in  Lösung;  das  Eisen  wird 
durch  Kreide  gefällt,  dann  das  Kupfer  aus  der  fast  neutralen 
Lösung  mit  Natriumsulfid,  und  endlich  Nickel  mit  roher  Soda,  Das 
Nickelcarhonat  wird  geglüht  und  das  Nickeloxyd  nach  Auswaschen 
und  Trocknen  mit  Holzkohlenstübben  reducirt.  Cr, 

W.  P.  Thompson.  Improvement  in  or  relating  to  Obtaining 
and  Separating  Sulphide  of  Nickel  in  the  treatments  of  Mattes 
containing  Copper,  Nickel,  Iren  and  other  Metals').  —  Das  Kupfer, 


')  Zeiteohr.  angew.  Chem.  1893,  S.  293.  —  *)  Chem.  Centr.  Ö4,  I,  964; 
Berg-  u.  Hüttenm.  Zeitg.  52,  116—117.  —  •)  Chem.  Soc.  Ind.  J.  12,  451  nnd 
Engl.  Fat.  Nr.  498. 


Eisen,  Nickel  enthaltende  Nickelsulfid  wird  mit  gröfseren  Mengen 
Xatriumsuläd  versetzt,  welche  die  veninreinigenden  Metalle  als 
Schlacken  bindet,  welche  abgezogen  werden.  v.  U). 

W.  P.  ThompBOn.  Improvements  in  or  rekting  to  Obtaining 
and  Separating  Siüphide  of  Nickel  for  Ilse  in  Metalliirgieal  Ope- 
rations in  the  treatments  of  Mattes  of  Copper,  Nickel,  Iron  and 
other  MetaU ').  —  Der  Spurstein  wird  mit  Alkalihydrojtyd  ge- 
schmolzen und  das  zu  Boden  sinkende  Metall  wird  imten  ab- 
gezogen, dann  wird  es  mit  Natriumsulfid  oder  billiger  mit  Sab- 
kuchen  (Sulfat)  und  Kohle  wiederholt  geschmolzen,  indem  man 
die  Verunreinigung  mit  den  Schlacken  entfernt  imd  so  das  Nickel- 
Bulfid  technisch  rein  erhält.  v.  U). 

H,  Wedding.  Eisenuickellegirungen ■).  —  Bei  den  im  Auf- 
trage des  Vereins  zur  Beförderung  des  GewerbefleiTses  Tor- 
genommenen  Versuchen  über  die  Eisennickellegirungen  bestand  die 
erste  Aufgabe  darin,  mÖgliclist  reines  Nickel  (98  Proc  Ni,  1,2  Proc. 
Co,  0,2  bis  0,3  Proc.  Fe)  umzuschmelzen.  Diese  Operation  wurde 
in  Grapbittiegfiln  vorgenommen,  welche  mit  einer  fest  angebrannten, 
dünnen  Chamotteschicht  ausgekleidet  waren.  Um  zu  vermeiden, 
dafs  das  Nickel  porös  und  unschmiedbar  wird,  setzt  man  vor  dem 
GuTs  0,14  Proc.  Magnesium  zu.  Beim  Schmieden  wird  das  Nickel 
rissig,  wenn  man  nicht  eine  kleine  Menge  Mangan  in  das  MeUU 
eingeführt  hat  B. 

Zur  Herstellung  von  Legirungen  patentirte  F.  W.  Martino^ 
(Engl.  Pat  Nr.  19191,  1891)  ein  Verfahren.  Legirungen  aus  Nickel 
und  Eisen  oder  Kupfer,  oder  aus  Nickel,  Eisen  und  Kupfer  laeaen 
sich  direct  aus  den  Erzen  erhalten;  soll  die  Legirung  alle  drei 
Metalle  enthalten,  so  röstet  man  das  Kupfer,  Nickel  und  Ksen 
enthaltende  Erz,  zerkleinert  es  und  mischt  mit  Holzkohle;  nach 
Befeuchtung  mit  Kohlentheer  und  Formen  zu  Briquetten  wird  die 
Masse  direct  verschmolzen  oder  Badern  von  Eisen  oder  Kupfer 
zugefügt.  Zur  Darstellung  von  Kupfer-Nickellegirungen  entfent 
man  das  Eisen  durch  Schmelzen  des  Rohstoffes  mit  QuaRsnod 
und  Baryumsulf at ;  das  Eisen  wird  dabei  als  Silicat  abgeschieden; 
der  Rückstand,  welcher  aus  den  Sulfiden  des  Nickels  und  Kupfers 
besteht,  wird  zerkleinert,  geröstet  und,  wie  oben  angeführt,  zu 
Briquetten  geformt.     Zur  Herstellung  von  Nickel-Eisenlegirungeu 


')  Chem.  Sc«.  Ind.  J.  12,  461  und  Engl.  Pat.  Nr.  499.  —  *)  Verhandl.  A. 
Vereiu  z.  fieford.  d.  Gewerliefleileei  1892,  8.  62;  Chem.  Centr.  tt4,  1, 109«. 
—  ')  Chemikeraeit.  17,  646. 
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fintfemt   mau    das   Kupfer    durch   Cementation   uod    bringt   den 
Rückstand  in  Briquetteform.  Cr. 

S.  P.  L.  Soerensen.  Kritische  Präparatenstudien i).  —  Bei 
der  Anleitung  der  Stndirenden  in  den  Uebungslaboratorien  für 
präparative  anorganische  Chemie  fehlen  oft  die  dazu  geeigneten 
Hülfsmitt«!.  Verfasser  ist  der  Ansicht,  daXs  die  in  den  Lehrbüchern 
angegebenen  Methoden  für  Präparation  einer  eingehenden  Kritik 
nnterzogeo  werden  müssen,  bevor  der  SchiUer  sie  benutzen  kann. 
Von  diesem  Gesichtspunkte  aus  behandelt  er  die  Dfuratellung 
reiner  Nickel-  und  Kobaltverbindungen.  Die  im  Handel  vorkom- 
menden technisch  reinen  Nickel-  und  Kobaltverbindungen  ent- 
halten häufig  noch  Blei,  Kupfer,  Arsenik,  Eisen,  Aluminium,  Zink, 
Mangan,  alkalische  Erden  und  Kieselsäure  nebst  Kobalt  in 
den  Nickelverbindungen  und  Nickel  in  den  Kobaltverbindungen. 
Da  letztere  A'erunreinignngen  die  wichtigsten  sind,  so  giebt  Ver- 
fasser in  Kürze  eine  Uebersicht  über  die  wichtigsten  bisher  be- 
kannten Methoden  zur  Trennung  von  Nickel  und  Kobalt.  Lan- 
gier  benutzt  das  Verhalteo  von  Nickel-  und  Kohaltoxalat  in 
ammoniakalischer  Lösung,  indem  sich  beim  Stehen  bis  zum  Ver- 
dampfen des  Ammoniaks  erst  das  Nickel-  und  darauf  das  Kohalt- 
salz  abscheidet.  E.T.  Anthon  benutzt  den  Umstand,  dafs  Ferrid- 
salze  durch  Nickelhydroxyd ,  Nickelsalze  durch  Kobaltohydroxyd 
gefallt  werden.  N.W.  Fischer  trennt  Nickel  und  Kobalt  mittelst 
Kaliumnitrit  Heinrich  Rose  sättigt  eine  Lösung  von  Nickel- 
und  Kobaltchlorür  in  schwacher  Salzsäure  mit  Chlor  und  scheidet 
hierauf  Kobaltidhydroxyd  mit  Baryumcarbonat  ab.  Liebig's 
Methode  beruht  auf  der  Verwandlung  des  Kobalts  zu  Kobaltid- 
cjaDkaiium.  Fr.  Claudel  stellt  Chloropurpureokobaltchlorid  dar, 
indem  er  eine  ammOniakalische,  salmiakhaltige  Lösung  von  Kobalt- 
chlorür durch  Stehenlassen  unter  Zutritt  der  Luft  oxydirt,  worauf 
das  Purpureochlorid  durch  Kochen  mit  Salzsäure  ausfällt.  Patera 
trennt  Nickel  und  Kobalt  auf  folgende  Weise:  Die  vollständig 
neutrale  Lösnng  von  Nickel-  und  Kobaltsalz  wird  mit  Chlorkalk 
digerirt,  wodurch  Kobalt  oxydirt  wird  und  sich  ausscheidet, 
während  das  Nickel  erst  oxydu-t  wird,  wenn  man  mehr  Chlorkalk 
hinzusetzt,  als  zum  Oxjdiren  allen  Kobalts  nöthig  ist.  Lewis 
Thompson  setzt  zu  einer  schwach  salzsauren  Lösung  von  Nickel- 
and Kobaltchlorür  Calcium-  und  Ammoniumchlorid,  erwärmt, 
verdünnt  mit  Wasser  und  setzt  dann  eine  Lösung  von  Ammonium- 
carbonat  hinzu,    alles  in   bestimmten  Verhältnissen.     Beim   Er- 

■>  ZeitHhr.  uiorg.  Chem.  b,  354—373. 
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wärmen  scheidet  sich  Calciumcarbonat  und  Kobaltcarbonat  avus, 
während  das  Nickel  in  LöBung  bleibt.  Fr.  Rose  fiillt  Kobalt- 
chlorürlösuag,  welche  geringe  Mengen  Nickelchlorür  enthält,  mit 
starkem  Ammoniakwasser  als  Kobaltchlorürammoaiak  und  der  ent- 
sprechenden NickelTerbindung,  NiClj.eNHj.  Durch  Umkrystalli- 
siren  unter  Zutritt  von  Luft  kann  das  Nickelsalz  von  jeder  Spar 
des  Kobalts  befreit  werden.  Anton  Guyard  giebt  eine  Tremiung 
von  Nickel  und  Kobalt  an,  die  auf  der  Terschiedenen  Loslichkeit 
der  Schwefelmetalle  in  Cyankalium  beruht,  indem  das  Schwefel- 
nickel sich  auflöst,  während  Schwefelkobalt  in  verdiiiiaten  kalten 
Lösungen  von  Cyankalium  unlöslich  ist  Dirwell  giebt  folgende 
Methode  zur  Trennung  an:  Zu  einer  wässerigen  Lösung  des 
Nitrats  oder  Sulfats  setzt  man  einen  grofsen  Ueberschuls  von  einer 
in  der  Kälte  gesättigten  Lösung  von  Phosphorsalz,  gemischt  mit 
einer  Lösung  von  Animoniumdicarbonat,  wodurch  ein  blauer 
Niederschlag  entsteht  Man  erwärmt  dann  langsam  zum  Kocbeo 
und  setzt  einige  Cubikcentimeter-  Ammoniakwaaser  hinzu,  wodurch 
der  Niederschlag  sich  langsam  löst.  Beim  weiteren  Kochen  scheidet 
sich  alsdann  das  Kobaltoammoniumphosphat  ab,  während  das 
Nickelsalz  in  Lösimg  bleibt  G.  Delvaux  oxydirt  die  am- 
nioniakalischen  Lösungen  beider  Salze  mit  Kaliumpermanganat 
und  fällt  das  Nickelsalz  alsdann  durch  Kaliumhydroxyd  aus. 
Iliaski  and  G.  t.  Knorre  trennen  Nickel  und  Kobalt  durch 
K-Nitroso-j)-naphtol,  wodurch  sich  Kobalt  als  Kobaltidverbindung 
abscheidet,  während  Nickelsalz  in  Lösung  bleibt.  In  dem 
experimentellen  Theile  seiner  Arbeit  benutzt  Verfasser  zur  Dar- 
stellung reiner  Nickelverbindungen  Nickel  in  Würfeln,  welches 
etwa  90  Proc.  reinen  Nickels  enthielt.  Nach  vielen  Versuchen 
hat  er  am  zweckmäfsigsten  gefunden,  das  Nickel  1.  als  Ammoniom- 
nickelsulfat,  Ni  S  0, .  Am,  S  Oj  6  aq,  oder  2.  als  Nickelchlorürammoniak, 
NiCli6NH,,  auszuscheiden.  Vom  Kobalt  trennte  er  das  Nickel 
nach  der  von  Dirwell  bezw.  von  Delvaux  angegebenen  Methode, 
die  er  hierfür  am  zweckmäfsigsten  befand.  Zu  berücksichtigen  ist 
bei  Dirwell's  Methode  die  Kochdauer,  die  etwa  eine  viertel  bis 
eine  halbe  Stunde  betragen  darf.  Kocht  man  nicht  lange  genug, 
so  scheidet  sich  nicht  alles  Kobalt  als  Ammoniumkobaltphosphat 
ab,  bei  längerer  Kochdauer  wird  etwas  Nickel  gefällt.  Die  Nickel- 
lösung wird  alsdann  mit  verdünnter  Schwefelsäure  übersättigt  und 
auf  100  bis  150  com  eingedampft,  wobei  sich  Ammoniumnickel- 
Sulfat  ausscheidet  Die  Krystallmasse  wird  durch  UmkrystalliBiren 
gereinigt  Man  erhält  so  80  Proc.  von  der  theoretischen  Aus- 
beute. Nach  Delvaux'  Methode  wird  die  ammoniakaliscbe  Lösung 
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mit  Kaliumpennatiganat  oxydirt,  worauf  daa  Nickel,  gemiBcht  mit 
Mauganoxyden,  durch  Natriumhydroxyd  gefällt  wird.  Die  Fällung 
wird  in  Salzsäure  gelöst  und  noch  einige  Male  wie  vorher  be- 
handelt. Der  so  gereinigte  Niederschlag  wird  in  verdünnter 
Schwefelsaure  gelöst,  mit  Ammoniak  übersättigt  und  Luft  durch- 
geleitet, wodurch  eich  die  Manganoxyde  abscheiden.  Dieselben 
werden  abfiltrirt  und  das  Filtrat  mit  Schwefelsäure  übersättigt 
und  eingedampft,  worauf  sich  Ammooiumnickelsulfat  abscheidet, 
das  durch  TJmkrystallisiren  gereinigt  werden  kann.  Nickelchlorür- 
ammoniak  fällte  er  aus  einer  ammoniakalischen  Nickellösung 
mittelst  einer  gesättigten  Lösung  von  Salmiak  in  Ämmoniak- 
wasser.  Der  Niederschlag  wird  zunächst  mit  der  Salmiaklösung, 
tlann  drei-  bis  viermal  mit  Ämmoniakwasser,  später  mit  Alkohol 
ausgewaschen.  Nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  erhielt  er  ein 
reines  Präparat  und  zwar  72  Proc.  der  theoretischen  Ausbeute. 
Ans  Nickelchlorürammoniak  läfst  sich  reines  Nickelchlorür  durch 
Erhitzen  bis  zur  Rothgluth  heretellen.  Zum  Nachweise  der  Rein- 
heit seiner  Nickelpräparate  benutzte  er  die  Keactioneb  von 
Fischer,  Cl,  Winkler  und  von  M.  Ilinski  und  G.  v.  Enorre, 
von  denen  besonders  letztere  (Bothfärbung  durch  a-Nitroso- 
ß-naphtol  bei  Gegenwart  von  Kobalt)  sehr  schart  ist.  Zur  Rein- 
darstellung  von  Eobaltealzen  benutzte  er  ausschliefslich  die 
Methode  von  Fr.  Claudet,  Umbildung  in  Chloropurpureochlorid, 
und  zwar  war  die  Ausbeute  um  so  gröfser,  je  länger  er  vorher 
oxydirt  hatte.  Die  beste  Ausbeute  erhielt  er  bei  20stUDdigem 
Durchleiten  von  Luft  und  bei  dreimonatlichem  Hinstellen  in  einem 
nicht  verschlossenen  Kolben.  Hier  beträgt  die  Ausbeute  etwa 
00  Proc.  der  theoretischen.  Um  ammoniakfreie  Kobaltverbinduugeu 
zu  erhalten,  glüht  man  das  Chloropurpureochlorid  und  reducirt 
die  dadurch  entstandene  blaue  Verbindung  im  Wasseretofistrome 
zu  metallischem  Kobalt,  oder  man  schmilzt  im  Platintiegel  mit 
Natriumcarbonat.  Eine  dritte  Methode  ist  Erwärmen  in  einer 
Porcellanschale  und  Eindampfen  der  zurückgebliebenen  blauen 
Masse  mit  Salpetersäure,  wodurch  man  ein  Gemenge  von  Eobalt- 
ozyden  erhält,  das  frei  von  Ammoniak,  Salzsäure  und  Salpeter- 
säure ist  Zur  Prüfung  auf  Reinheit  der  Kobaltsalze  benutzt  er 
die  Reductiou  des  Nickels  in  der  Phosphorsalzperle  und  die  Reac- 
tion  mit  Cyankalium  und  Chloraatriiim ,  und  zwar  dadurch  ver- 
schärft, dals  man  gerade  die  nöthige  Menge  Cyankalium  gebraucht. 
Diese  Beaction  zeigt  noch  0,03  Proc.  Nickel  an.  Sm. 

S.  M.  Jörgensen.    Zur  Kenntnife  der  Kobalt-,  Chrom-  und 
Rfaodiumbasen.    Vergl  S.  412  und  folgende.  Bdl. 
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A.  Werner  u.  A.  Miolati.  Beiträge  zur  Gonstitation  anor- 
ganischer VerbinduDgen.  —  Wegen  der  complexen  EobaltBalie,  die 
in  diesen  Abhandlungen  beschrieben  werden,  sei  auf  S.  412  und 
folgende  yerwiesen.  Bdl. 

Ludwig  Mond")  berichtete  über  Metallcarbonyle.  Ni^- 
carbonyl  brennt  mit  leuchtender  Flamme,  weil  bei  der  Ver- 
brennung glühendes  Nickel  abgeschieden  wird;  bei  200'  zeraetit 
es  sich  in  Nickel  und  Kohlenozyd;  Nickelcarbonyl  wird  in  einer 
Kältemischnng  flüesig  und  läJst  sich  im  zugeschmolzenen  Rohre 
aufbewahren;  sein  Dampf  ist  bei  Gegenwart  von  Luft  explosibel; 
doch  wirkt  er  nicht  heftig;  er  besitzt  einen  sehr  charakteristischen 
Geruch  und  ist  sehr  giftig.  Die  reine  flüssige  Verbindung  explo- 
diri^  nicht,  wird  aber  bei  höherer  Temperatur  schnell  zersetzt  Bei 
subcutaner  Injection  setzt  es  die- Wärme  um  12"  herab;  in  flüssigem 
Zustande  lätst  sich  das  Nickelcarbonyl  destilliren,  wenn  es  in 
einer  höher  siedenden  Flüssigkeit  gelöst  worden  ist;  Nickel  scheidet 
sich  dann  in  äufserst  fein  vertheiltem  Zustande  ab,  während 
Kohlenoxyd  entweicht.  Durch  Oxydationsmittel  wird  das  Nickel- 
carbonyl zersetzt  und  Nickelsalze  gebüdet  Metalle  and  Alkalien. 
Säuren,  Metallsalze  etc.  sind  ohne  Einwirkung;  der  Luft  ausgesetzt 
bildet  das  Nickelcarbonyl  Nickelcarbonate  verschiedener  Zusammen- 
setzung. Durch  Satpetersäure  wird  die  alkoholische  Lösui^  von 
Nickelcarbonyl  blau  gefärbt;  das  Nickelcarbonyl  ist  diamagnetisch 
und  ein  sehr  schlechter  Leiter  der  Elektricität;  es  ist  undar<di- 
lässig  für  Strahlen  von  über  3,620  Wellenlänge  und  liefert  ein 
contiuuirliches  Spectrum.  Für  Nickelcarbonyl  und  Ferropenta- 
carhonyl  werden  folgende  Constanten  angegeben: 

Benennung  der  Constante  j!        ^'^^^^  ^«»^1^»«- 

\j     carbonjl  carboDyl 


Holeonlargewicht I|          ITO  196 

Darapfdichte |         6,01  fi^ 

AusdehDongacoi'fGcient i        0,0018  — 

Diipereioneooeftiaient '        1,1236  — 

Moleoularrefraction 1  68,68     .  W^ 

Magneütche  Rotation 93,21  — 

Diamagnetisohe  ConaUnte  .    .    .    .      -:  3,131X10'*  — 

')  Cheni.  Centr,  G4,  II,  192;  J.  Pharm.  Chim.  27,  575—678. 
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Die  EigenBchaften  und  die  DarBtelluog  des  Ferrocarbonyls  decken 
sich  mit  denen  dee  Nickelcartx)nyls;  bei  180<i  scheidet  sich  Eisen 
als  Spiegel  ab.  —  Schliersiich  wird  die  Nickelextraction  durch 
Kohleuoxyd  besprochen').  Cr. 

Thomas  Moore.  Ueber  die  Einwirkung  Ton  UeductioDB- 
mittelu  auf  Nickelkaliumcyanid  ^).  —  Eine  salmiakhaltige  am- 
moniakalische  Lösung  von  Nickelcyanid  färbt  sich  bei  Behandlung 
mit  Zink,  Zinnchlorür  oder  Natriumamalgam  roth.  Die  Lösung 
reducirt  dann  Goldchloridlösung  und  scheidet  auch  aus  Silber- 
nitratlÖBitng  Silber ,  aus  Quecksilberchlorid  einen  grauen ,  aus 
Arsenlösungen  einen  braunen,  aus  Bleiacetat-  und  Wismuthnitrat- 
lösüng  schwarze  Niederschläge  aus.  Aus  der  Lösung  wird  durch 
Salzsäure  ein  unbeständiger  orangefarbener  Niederschlag  gefällt, 
der  sich  schnell  in  Nickelcyanid  und  Xickeloxyd  zersetzt.  Die 
Farbe  der  Lösung  verecbwindet  beim  Schütteln  mit  Luft  und 
unter  dem  Einäueae  von  Oxydationsmitteln,  z.  B.  mit  Silbemitrat 
Dabei  werden  auf  1  g-Atomgewicht  Nickel  etwa  7500  com  atmo- 
sphärischen oder  6000  biß  7000  com  an  Silber  gebundenen  Sauer- 
stoffs absorbirt,  also  ungefähr  '/g  Mol.  Es  werden  also  von  3  At. 
Xickel  2  At  Sauerstoff  aufgenommen,  woraus  zu  schliefsen  ist, 
dafs  die  durch  Reduction  des  KaUumnickelcyanids  entstandene 
Verbindung  den  Typus  NijX,  hat  wobei  durch  X  ein  Atom  eines 
einwerthigen  Radicals  reprasentirt  wird.  Bäl. 

Ph.  de  Clermont  Sur  l'oxydation  du  sulfure  de  nickel*).  — 
Um  die  bei  der  Analyse  störende  Oxydation  des  Nickelsulfids  zu 
Stadiren,  läfst  der  Verfasser  den  Niederschlag  auf  einem  Filter 
erat  in  dünnen  Schichten  ausgebreitet  stehen.  Nach  24  bis 
48  Standen  ist  der  Niederschlag  hellgrün  geworden  und  erweist 
sich  als  NiSO,  -)-  6NiO,  Nickelsubsulfat,  etwas  Kohlensäure  ent- 
haltend und  Schwefel.  Neutrales  Sulfat  entsteht  wenig.  In  dicken 
Schichten  nach  monatelangem  Stehen  vermehrt  sieb  das  neutrale 
Sulfat  auf  Kosten  des  Subsulfats.  t>.  Lb. 

W.  Stahl*)  berichtete  über  Verarbeitung  armer  Kobalterze. 
Erze  mit  nur  1  Proc.  Kobalt  werden,  nach  Zerkleinerung  auf 
1,5  mm  Komgröfse,  in  einem  Fortachaufelungsofen  abwechselnd 
oxydirend  und  reducirend  unter  Zusatz  von  Sägemehl  geröstet, 
bis  alles  Arsen  entfernt  ist  dann  das  Röstgut  mit  10  Proc  eines 
zink-   und   nickelfreien   Eisenkieses   und   15  Proc.  Abfallsalz   von 

')  Vergl.  JB,  f.  1891,  S.  537  ff.  —  *)  Chem.  News  68,  295.  —  ')  Compt. 
read.  117,  229— 2S1.  —  ')  Chem.  Centr.  04,  I,  826;  Berg-  u.  Hüttenm.  Zeitg. 
52.  1—3. 
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Kochsalz  Id  einem  Chloriningsofen  bei  angehender  Rothglutii 
durchgerührt,  bis  Eiaenoxyd,  Kobaltchlorür  und  Natriumsulfat  ge- 
bildet worden  sind,  und  biB  eine  Probe  beim  Behandeln  mit  schwach 
saurem  Wasser  Löslichkeit  des  Kobalts  ergab.  Nach  Auslaugen 
mit  schwach  saurem  Wasser  werden  Kobalt,  Nickel,  Kupfer  und 
etwas  Mangan  gelöst,  während  Eisen  zurückbleibt;  das  Kupfer 
wird  mit  Schwefelwasserstoff  entfernt,  die  Laugen  dann  mit  Soda 
neutralisirt  und  so  lange  mit  Schwefelnatrium  verset-zt,  a]s  noch 
rein  schwarze  Niederschläge  entstehen,  welche  nur  wenig  Mangan 
enthalten.  Nach  Behandlung  der  gefällten  Sulfide  unter  Er- 
wärmen mit  einer  Mischung  Ton  schwefliger  Säure  und  Essigsäure, 
welche  nur  die  Beimengungen  des  Kobaltsulfids  lösen  und  den 
Schwefelwasserstoff  unschädlich  machen,  wird  das  Kobaltsulfid  im 
Muffelofen  geröstet,  zur  Zersetzung  rückständiger  Sulfate  mit 
Sodalösung  behandelt,  filtrirt,  getrocknet  und  geglüht;  man  er- 
hält so  ein  Product  von  durchschnittlich  92  Proc  Co,  O4.      Cr. 

Eduard  Donath.  Beitrag  zur  Kenntnifs  des  Kobalt«>).  — 
Der  Verfasser  nimmt  im  Gegensatz  zu  Clemens  Winkler')  an, 
dafs  die .  beim  Erhitzen  von  schwammigem  Kobalt  mit  concen- 
trirter  Älkalihydratlösuug  oder  beim  Zusetzen  von  33  bis  40  Proc. 
Natronlauge  zu  einer  concentrirten  Kobaltsalzlösimg  entstehende 
tiefblaue  Lösung  eine  Lösung  von  Kobaltoxjdul  in  der  über* 
Bchüssigen  Lauge  ist.  Der  Kobaltschwamm  enthält  eine  Menge 
Uxjdul  in  Folge  seiner  oft  bis  zur  freiwilligen  Entzündung  gehen- 
den Oxydirharkeit  an  der  Luft  In  einer  sehr  verdünnten  ammo- 
niakalischen  Salmiaklösung  löste  sich  ein  Theil  des  Schwammes 
auf,  der  dann  durch  Schwefelwasserstoff  aus  der  filtrirten  Lösung 
ausgefällt  werden  konnte.  Zur  Darstellung  der  blauen  Lösuog 
wurde  zunächst  ganz  reines,  vor  Allem  nitritireies  Aetznatron 
[largestellt,  da  die  reinsten  Handelspräparate  sich  als  stark  damit 
verunreinigt  zeigten.  Beim  Auskochen  des  Kobaltschwammes 
zeigte  sich,  dafs  die  Wiederholung  der  Operation  immer  schwächer 
blaue  Laugen  gab.  Diese  Erführung  zeigte,  dafs  nicht  das  Koluilt, 
sondern  ein  üxydations product  in  Reaction  tritt  Die  übrige 
Lösung  wurde  daher  durch  Eintropfen  verdünnter  Kobaltchlorür- 
lösung  in  heilse,  concentrirte  Lauge  erhalten.  Die  Lösung  wurde 
nach  dem  Abkühlen  sofort  durch  Asbest  abgesaugt  Die  Wink- 
ler' sehe  Methode  zur  Bestimmung  der  angeblich  gebildeten 
Kobaltsäure  durch  deren  Oxydationswirkung  auf  schweflige  Säure 

')  MonaUh.  Chem.  14,  93— lOÖ  oder  Wien.  Akad.  Ber.  102,  IIb,  71— sii. 
—  ')  J.  pr.  Chem.  91,  211. 
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Turde  als  unzweckmäfeig  erkannt,  da  schweflige  Säure,  wie  der 
Verfasser  zeigt,  sich  schon  in  reinem  Wasser  und  Lösung  Ton 
Natriumsulfit  von  selbst  oxydirt.  Eine  jodometrische  und  eine 
o^dimetrische  Methode  ergaben  bei  ihrer  Anwendung  deutlich, 
Atds  der  blauen  Lösung  gar  keine  oxydirende  Kraft  inneirohnt. 
Die  schwarzen  Blättchen,  welche  beim  Stehen  von  blauer  Lösung 
an  der  Luft  sich  zeigen,  ergaben  nach  der  Analyse  eine  Formel, 
die  zwischen  Co^O,  und  Co,Oj  steht  Da  bei  der  DarBtellung 
eine  Verunreinigung  durch  Kobaltoxydulcarbonat  nicht  aus- 
geschlossen ist,  entscheidet  sich  der  Verfasser  für  CogO^.  Dals 
diese  Verbindung  wirklich  durch  Oxydation  entsteht,  zeigt  der 
Versuch,  dem  zufolge  sie  sich  aus  der  blauen  Lräung  in  einer 
Bunte'  scheu  Bürette  unter  Absorption  von  SauerstofE  ab- 
scheidet. '  V.  Lb. 

Thomas  Moore.  Ueber  die  Oxydation  tou  Kobaltokalium- 
Cyanid  i).  —  Bei  der  Oxydation  von  Kobaltokaliumcyanid  durch 
den  Sauerstoff  der  Luft  werden  iu  alkalischer  Lösung  für  'je 
2  At.  Kobalt  2  At.  Sauerstoff  aufgenommen,  während  doch  die 
Bildung  einer  Kobaltiverbindung  nur  die  Bindung  eines  Sauer- 
stofCatoms  erfordern  würde.  In  saurer  Lösung  werden  nur  etwa 
I  Vt  At.  Sauerstoff  für  je  2  At.  Kobalt  aufgenommen.  Die  Lösungen 
spalten  beim  Kochen  Sauerstoff  ab  und  enthalten  nachher  die 
Verbindung  K,Co,(CN),g.  BdL 

Chrom. 

E.  Placet  und  J.  Bonnet*)  beschreiben  eine  Methode  zur 
(rewinnung  von  Chrom  mit  Hülfe  elektrolytischer  Bäder  mit 
Chromsalzen.  Es  werden  saure  oder  alkalische,  erstere  vorzugs- 
weise, verwendet.  Das  saure  Bad  enthält  in  100  g  Wasser  10  bis 
15  g  Ghromalaun,  10  bis  15  g  Alkalisulfat  und  5  g  Oxalsäure  oder 
eine  andere  oi^anische  Säure.  Die  grüne  Lösung  wird  bis  zur 
Violettfärbung  erhitzt.  —  Das  alkalische  Bad  besteht  entweder 
aus:  10  bis  15  g  Alkalichromat  oder  -bichromat  und  15  bis  20  g 
Chromalaun  in  100  g  Wasser;  oder  aus:  10  bis  15  g  Cbrom- 
aUun  oder  Chromfluorsilicat,  10  bis  15  g  Alkali-  oder  Ammonium- 
flnorsilicat  und  5  bis  10  g  Kieseliluorwasserstoff  oder  einer  anderen 
Säure  in  lOOgWasser.  —  Die  Farbnuance  des  Chroms  ändert  sich 
nach  der  Natur  und  Menge  der  Säure.  Durch  Beimischung  anderer 

•)  Cbem.  NewB  68,  296—296.  —  •)  Engl.  Pat.  Nr:  22856  vom  17.  JnU 
189t;  Chem.  Soc.  Ind.  J.  12,  48. 
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Metallsalze  zu  den  Bädern  können  Chromlegirungen  erhalten 
werden.  Ps. 

E.  Placet  u.  J.  Bonnet-Paris.  Elektrolytische  Gewinnung 
von  Chrom").  D.  R.-P.  Nr.  66099.  —  Eine  zu  etwa  ein  Fünftel 
gesättigte  ChromsalzlÖBung ,  der  zur  Erhöhung  der  Leit&higkeit 
Alkalisalz  zugesetzt  wird,  giebt  bei  der  Elektrolyse  in  kaltem  oder 
warmem  Zustande  Chrom.  Organieche  Stoffe,  wie  Dextrin  und 
Gummi,  werden  als  Zusätze  vorgeschlagen.  Der  Cbromgehalt  der 
Ijösung  ist  möglichst  constant  zu  halten.  Bs. 

Sternberg  und  Deutsch»)  (D.  R-P.  Nr.  69704)  patentirten 
eine  Darstellung  von  Chrom,  Mangan,  Molybdän,  Titan  und 
Wolfram  aus  ihren  Alkali-  oder  ErdalkaliTerbindunge».  Beim 
Glühen  Ton  ErdalkalisauerBtoffverbindungen  des  Chroms  u,  s.  w. 
mit  Kohle  auf  1000  bis  HOOi)  spaltet  sich  Erdalkalioxyd  nb, 
wahrend  das  Chrom  u.  s.  w.  unter  Kohlenoxydentwickelung  zu 
Metall  reducirt  wird.  Bei  Anwendung  ron  Metallsauerstoffrer- 
bindungen  der  Alkalien  werden  gleichzeitig  letztere  zu  Metall 
reducirt.  Die  letztgenannte  Reaction  kann  angewandt  werden,  um 
Eisen  durch  oberflächliche  Legirnng  mit  Chrom,  Wolfram  u.  s.  w. 
zu  verstählen.  Cr. 

W.  Prinz.  Krystallfonnen  des  Chroms  und  des  Iridiums*).  — 
Das  durch  Reduction  von  Chromchlorid  mit  Zink  dargestellte 
Chrom  bildet  Krystalle  von  0,02  bis  0,03  mni  DurchmesSser;  diese 
Krystalle  bestehen  aus  regulären  Pyramiden  würfeln ;  der  Winkel 
der  zwei  Flächen,  welche  in  einer  Würfelkante  zuaammenstofsen, 
beträgt  ca.  152",  während  der  Winkel  zweier  in  einer  Pjramiden- 
kante  zusammenstofsenden  Flächen  134°  ausmacht.  —  Scheinbar 
hexagonale  und  octogonale  Umrisse  rühren  von  deformirten  Octa- 
edern  her.  —  Iridium  bildet  Reguläroctaeder;  bisweilen  sind  diese 
nur  skelettartig  nach  den  Axen  ausgebildet;  bei  ungenauer  Be- 
trachtung erscheinen  sie  hexagonal.  Die  Untersuchung  wurde 
mit  einer  von  Stas  herrührenden  Iridiumprobe  angestellt;  die 
Krystalle  sind  den  pseudohexagonaleo  Formen  des  Kapfers  im 
venetiani sehen  Avanturin  sehr  ähnlich.  —  Iridium  wurde  früher 
als  dimorph  betrachtet;  nach  der  vorliegenden  Untersuchung  ist 
aber  diese  Dimorphie  nicht  als  sicher  erwiesen  zu  betrachten.  Cr. 

R.  S.  Hadfield*)  berichtete  über  Legirungen  von  Eisen  und 
Chrom.  Zuerst  wird  die  Geschichte  des  Chroms  seit  1797  gegeben. 
Der  Versuch,  ein  chromhaltiges  Eisen  direct  im  Hochofen  für. 

')  Ber.  36,  Bef.,  254.  —  ')  Daselbst,  Ref.,  S.  903.  —  ')  Conipt.  rend. 
116.  Sy2.  —  *)  Monit.  scientif.  [4]  7,  I,  281. 
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bestimmte  Zwecke  darzustellen,  ist  aufgegeben,  da  die  Kesultate 
ungleichmäfsig  waren.  Die  Fabrikation  von  Chromeisen  (Ferro- 
cbrom)  aus  Cbromeisensteiii  geschieht  entweder  im  Tiegel  oder  im 
Hochofen;  im  Tiegel  reducirt  man  mit  Kohle  oder  Eisen  unter 
Zusatz  von  Schlackebildnem;  die  Darstellung  im  Hochofen,  welche 
rentabler  ist,  geHchieht  durch  grofse  Hitze.  1  Tonne  Ferrochrom 
fordert  3  Tonnen  Brennmaterial;  dabei  wird  40proc.  Ferrochrom 
erhalten ;  die  Aufnahmefähigkeit  des  Eisens  für  Kohlenstoff  steigt 
bedeutend  durch  Gegenwart  von  Chrom;  die  Kohlenstoffmenge 
kann  bis  zu  12  Proc.  betragen.  —  Ferrochrom  besitzt  einen  hohen 
Schmelzpunkt;  Eisen,  welches  viel  Chrom  enthält,  kann  nicht  ge- 
puddelt  werden;  sämmtliche  Chromeisenlegirungen  sind  brüchig. 
Die  Härte  des  Chromeisens  ist  von  dem  KohlenstoSgehalt  ab- 
hängig; die  Sprödigkeit  hängt  sowohl  Yon  dem  Kohlenstoff  als 
TOn  dem  Silicium  ab.  Cr. 

W.  Lapraik.  Die  Absorptiousspectra  einiger  ChromTerbin- 
dungen  >).  —  Lapraik  untersuchte  die  Absorptionsrerhältnisse 
einer  gröfseren  Anzahl  von  Chromverbindungen  sowohl  im  festen 
Zustande  wie  in  wässeriger  Lösung.  Die  einzelnen  Beobachtungen 
ergaben  nichts  principiell  Neues  und  kann  daher  wohl  von  einer 
Wiedergabe  der  speciellen  Resultate  abgesehen  werden.         B. 

G.  Magnanini  u.  T.  Bentivoglio.  lieber  die  AbsorptionS' 
spectra  einiger  Ghromoxalate  der  violetten  Reihe*).  —  Von  üst- 
wald  wurde  darauf  hingewiesen,  dats  die  Äbsorptionsspectra  der 
verschiedenen  Verbindungen  eines  gefärbten  Ions  in  verdünnten 
Lösungen,  also  bei  vollständiger  Dissociation,  einander  gleich  sein 
müssen.  Diese  Forderung  der  Lösungstheorie  wurde  von  Magna- 
nini und  Bentivoglio  durchaus  bestätigt  gefunden.  Sie  con- 
staldrten  indessen,  dafs  auch  in  concentrirten  Lösungen  die  ver- 
schiedenen Chromoxalate  genau  gleiche  Absorption  zeigten,  letztere 
also  von  dem  Verdünnungsgrade  nicht,  wie  in  vielen  anderen 
Fällen,  abhängig  scheint.  R- 

C.  Poulenc  et  H.  Moissan.  fitude  des  duorures  de  chromeä), 
—  Leitet  man  bei  Rothgluth  in  einem  Platinrohre  über  Chrom- 
metatl  oder  bei  gewöhnlicher  Temperatur  über  CrCl,  gasförmige 
Fluorwasserstoffsäure,  so  entsteht  CrFj,  tiefgrüne,  bei  1100* 
schmelzende,  bei  1300"  noch  nicht  flüchtige  Krystalle  vom  epec. 
Gew.  4,11.  Leitet  man  Fluorwasserstoff  aber  über  CrjCls  bei 
Rothgluth   oder  besser  bei   1200°,   so   erhält   mau  Cr^Fg,  kl«ne 

')  J.  pr.  Qhem.  47,  306—342.  —  »)  Äwwd.  dei  Lincei  Rend.  [5]  2,  II, 
17—23.  —  •)  Compt.  rend.  116,  263—266. 
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grüne,  stark  lichtbrechende  Prismen  vom  apec.  Gew.  3,78.  Beim 
Lösen  in  Wasser  und  Fällen  mit  Alkohol  erhält  man  das  Hydrat: 
CrjF,  +  7H,0.  o.  Lb. 

Odin  T.  Christensen.  Einige  Reactionen  mit  Ammoniak 
bei  niedrigen  Temperaturen.  —  Ueber  die  Einwirkung  von  Am- 
moniak auf  Chromcblorid  und  Kaliumchromchlorid  vet^L  S.  411. 

S.  M.  Jörgensen.  Zur  Kenntnifg  der  Kobalt-,  Chrom-  und 
Rhodiumbasen.  —  Vergl.  S.  412.  Bdl 

H.Schöffer.  Ueber  einVerfahren  zur  Darstellung  von  Chrom- 
Oxyd  auf  trockenem  Wege').  —  Wenn  man  auf  dem  Waseerbade 
fein  gepulvertes  Natriumpyrochromat  (250  g)  in  Glycerin  (50  g) 
auflöst  und  den  schwach  rothbraunen  Syrap  dann  anzUndet,  so 
bleibt  nach  der  mit  lebhafter  Gasentwickelung  stattfindenden  Ver- 
brennung Chromoxyd  (Cr,Og)  als  graugrüne,  sehr  voluminöse  Masse 
zurück.  Nach  darauf  folgendem  Glühen  erhält  man  es  als  schön 
grünes,  schwach  olivenfarbenes,  sehr  fein  vertheiltes  Pulver,  welches 
man  zum  Drucken  auf  Gewebe,  zu  Oelfarben,  zur  Porcellamnalerei, 
kurz  zu  allem  braui-hen  kann,  wozu  mau  sonst  Chromoxyd  als 
Paste  anwendet  v.  Ih. 

T.  Klobb.  Gontribution  ä  l'etude  des  sels  de  sesqnioxyde 
«le  chrome').  —  Analog  den  Verbindungen  von  Lachand  und 
Lepierre')  hat  der  Verfasser  solche  dargestellt,  in  denen  Chrom 
das  Eisen  ersetzt.  Wenn  man  Chromoxjd  mit  Ammoniumaulfat  im 
Ueberschuls  (5  g  mit  120  g  Sulfat)  im  Sandbade  in  einem  be- 
deckten Porcellantiegel  schmilzt,  bis  die  Schmelze  unter  dem 
Mikroskop  zu  Na<leln  erstarrt,  nach  dem  Erkalten  erst  mit  heifsem, 
dann  mit  kaltem  Wasser  wäscht  und  bei  100*  trocknet,  erhält 
man  ein  bellgrünes  Krystallpulver,  welches  Cr,S,0,4(NH4)..,  das 
Salz  der  Chrom  trischwefelsäure,  ist.  Es  ist  unlöslich  in  kaltem 
und  heilsem  Wasser.  Kochende  Kalilauge  zersetzt  es.  Mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  gekocht,  giebt  es  das  rothe  Sulfat  von 
Traube.  Bei  350'^  zersetzt  es  sich  noch  nicht  Mit  den  ent- 
sprechenden Salzen  der  Alkalimetalle  krystallisirt  es  isomorph  in 
allen  Verhältnissen.  Wendet  man  mehr  Chromoxyd  an  und  er- 
hitzt man  nur  bis  zum  Schmelzen,  so  erhält  man  (CraS40ie)(NH4),, 
das  Ammonsalz  der  Chrommonoschwef elsäiire  ^),  als  grünes  Krystall- 
pulver, welches  sich  wie  das  erste  Salz  verhält,  Auch  bei  Gegen- 
wart  von   Cbromchlorür   oder  Zinnchlorür   löst   es   sich   nicht  in 

')  Cham.  Centr.  64,  II,  175;  J.  Pharm.  Chim,  27,  622—623.  —  •>  BuB. 
ioc.  ohim.  [3]  9,  663-66a  —  ')  Compt   rend.  114,  915.  .—  •>  Dwelbst, 
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Wasser.  Wenn  man  das  Salz  (Cr,S4  0iB)(NH4),  mit  Schwefel- 
säure kocht  (2  g  mit  34  ccm  Säure),  bo  wird  in  etwa  30  Minuten 
das  Ton  Scbrötter,  Traube  und  Kopp  beschriebene  Chromoxyd 
gebildet  v.  Lb. 

Edgar  F.  Smith  u.  Herman  L.  Dieck.  Ein  krystallinisches 
wolframBaures  Chromoxyd ').  —  Kaliumbichromat  wurde  mit  der 
äquivalenten  Menge  Wolframsäure  so  lange  geschmolzen,  bis  die 
tiasentwickelung  aufhörte.  Die  Temperatur  war  nicht  höher  als 
eben  nöthig,  um  das  Gemisch  flüssig  zu  erhalten.  Nach  dem 
Auslaugen  mit  Natronlauge,  Ammoniak  und  Wasser  wurde  ein 
.  Gemisch  von  braunen  und  grünen  Krystallen  von  orthorhombischer 
Form  erhalten,  von  denen  die  grünen  sich  in  Königswasser  lösten. 
In  den  braunen  Krystallen  wurde  der  Wolframgehalt  auf  zwei 
Wegen  bestimmt:  einmal  durch  wiederholtes  Erhitzen  im  Wasser- 
stoffstrome, Oxydiren  mit  Königswasser,  Eindampfen  und  Aus- 
laugen mit  Ammoniak,  bis  alles  Wolfram  entfernt  war;  und 
zweitens  durch  Schmelzen  mit  Soda  und  Salpeter,  Auslaugen,  An- 
säuera  und  Eindampfen.  Beide  Methoden  ei^aben  übereinstim- 
mende Zahlen,  welche  rechtfertigen,  das  Sulz  als  Cr}0|.5Wo03 
anzusprechen.  Das  Salz  ist  das  einzige  bis  jetzt  bekannte  Chrom- 
Wolframat  ohne  Krystallwasser.  Ldt. 

C.  Häufsermann.  Beiträge  zur  Technologie  der  Alkali- 
chromate').  —  Die  Abhandlung  enthält  eine  Zusammenstellung 
der  bekannten  und  anderweit  beschriebenen  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  Kaliumbichromat  vi  Lb. 

C.  Häufsermann.  Beiträge  zur  Technologie  der  Alkali- 
dichromate ').  —  Beschreibung  zweier  elektrolytischer  Methoden: 
1.  zur  Ueberführung  von  Chromoxyd  in  Chromsäure,  'Z.  zur  Her- 
stellung von  Dichromat  aus  neutralem  Chromat,  von  denen  nament- 
hch  die  letztere  wegen  der  geringen  Verluste  und  der  directen 
Herstellung  sulfatfreier  Dichromatlauge  wohl  einen  unzweifelhaften 
Vortheil  gegenüber  den  früheren  Methoden  bedeutet  Ss. 

C.  Häufsermann.  Herstellung  von  Dichromat  aus  neutralem 
Chromat  auf  etektrolytiBchem  Wege*).  —  In  den  Anodenraum 
wurde  eine  Lösung  von  58  g  Satriumchromat  in  Vj  Liter  Wasser, 
in  den  Kathodenrsum  reines  Wasser  gegeben.  Das  Bad  zeigte 
sofort  nach  dem  Schliefsen  des  Stromkreises  sehr  hohen  Wider- 
stand, der  sich  nach  einiger  Zeit  verringerte  und  schliefslich  auf 
6  Volt  zurüdcging.     Die   Stromstärke    betrug   2   bis   3,5  Am{}ere. 


Au  der  Anode  war  Sauerstoffentwicbelimg  und  Ozoogeruch,  an 
der  Kathode  lebhafte  WaeserstoSentwickäung  bemerkbar.  Die 
Anodenäüssigkeit  ergab  nach  Conceutratioa  eine  KrystalUsation 
voB  über  40  g  NaiCr,0, -|- 2  H,0,  Die  S^rsetzimg  entspricht 
demnach  der  Gleichung: 

2Na,CrO,  =  2  Na     < *■    Ka,Cr.O;  +  0. 

(Kathode)  (Anöde) 

Das  Verfahren  ist  zum  Patent  angemeldet  und  dürfte,  da  es  die 
Rückgewinnung  der  Hälfte  des  in  neutralem  (jhromat  Torhandeneo 
Natriums  in  werthvoller  Form  erlaubt,  und  da  die  bei  seiner  Aq- 
wendung  erwachsenden  Verluste  an  Chrom  äufserst  gering  sind,  , 
bald  in  der  Technik  eine  grofse  Rolle  spielen.  Jlft. 

Hermann  Traube.  Ueber  das  vasserfreie  Natrinmchromat 
und  das  Hydrat  Na^CrOj.iHjO ').  —  Wegen  der  widersprechen- 
den Angaben,  die  von  Terschiedenen  Forschem  über  das  wasser- 
freie Natriumcbromat  und  das  4  MoL  Krystallwasser  enthaltende 
gemacht  sind,  wurden  die  beiden  Salze  vom  Verfasser  dargestellt 
und  krystallographisch  untersucht.  Das  wasserfreie  Natrium- 
cbromat ensteht,  wenn  man  eine  wässerige  Lösung  des  chroin- 
sauren  Natriums  bei  60  bis  70°  unter  geeigneten  Vorsichtsmals- 
i'egeln  —  um  eine  zu  rasche  Verdunstung  zu  verhindern  — 
verdampft;  es  bildet  bernsteingelbe,  durchscheinende,  luftbeständige 
Krystalle,  die  sich  in  Folge  der  beim  AuBkrystaUisiren  anhaften- 
den Mutterlauge,  an  manchen  Stellen  der  Oberfläche  mit  einem 
Filz  feiner,  gelber,  undurchsichtiger  Nädelchen  des  wasserhaltigen 
Natriumchromats  bedecken.  Die  Krystalle  zeigen  daher,  so  lange 
man  sie  von  diesem  Ueberzuge  nicht  befreit,  stets  einen  geringen 
Wassergehalt.  Zur  Analyse  gelangte  ein  Präparat,  welches  ganz 
wasserfrei  war  und  als  Verunreinigung  nur  1,81  Proc,  Natrium- 
sulfat enthielt.  Die  krystallograpbische  Untersuchung  ergab,  dafs 
das  Salz  rhombisch  krystallisirt  und  mit  dem  wasserfreien  Natiinm- 
sulfat  isomorph  ist.  Das  von  Wyrouboff  (Zeitschr.  Krvst  4, 
418;  JB.  1880,  S.  2)  untersuchte  Salz  mit  2HaO  ist  mit  diesem 
wahrscheinlich  identisch  und  verdankt  seinen  Wassergebalt  der 
schwer  zu  entfernenden  Mutterlauge.  Das  Salz  Na,Cr04.4H,0 
kann  durch  Abkühlung  einer  bei  50°  concentrirten  wässerigen 
Lösung  des  chromsauren  Natriums  erhalten  werden;  man  erhält 
es  auch  nach  Wyrouboff  bei  25  bis  29".  Es  unterscheidet 
sich   von  dem   Salz  mit  10H,0   durch   seine   gröfsere  Beständig- 

')  Zeitsohr.  KrjBt.  22,  138—142. 
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keit:  es  ist  nicht  so  zerfliefslich.  Zur  ADalyse  gelangte  ein 
Präparat,  welches  gleichfalls  etwas  Natriumsulfat  beigemengt 
enthielt  —  Die  krystallographische  Untersuchung  bestätigte  die 
schon  früher  von  Wyrouboff  (Zeitachr.  Kryst  8,  626)  erhaltenen 
Resultate.  Br. 

G.  Wyrouboff.  lieber  die  Krystallform  des  Ammonium- 
chromats').  —  Das  Ammonium  Chromat  ervries  sich  nicht,  wie 
früher  in  Folge  einer  irrthümlichen  Messung  an  ZwiUingskrystalleu 
angenommen  war,  als  rhombisch,  sondern  als  monoklin,  wie  dies 
auch  TOD  Muthmann  richtig  angegeben  wurde.  Das  Salz  ist  den 
Ammoniumsalzen  der  Selensäure  und  der  Molyhdänsäure  isomorph, 
weist  aber  auch  gewisse  Aehnlichkeiten  mit  dem  monoklinen  Sulfat 
und  Chromat  auf.  Mit  dem  Sulfat  bildet  es  eine  begrenzte 
>ti8chungsreihe,  indem  aus  gemischten  Losungen  beider  Salze 
Mischkrystalle  ausfielen  von  der  Form  des  Sulfats  bei  einem  Ge- 
halt von  0  bis  50  Proc.  Chromat,  und  von  der  Form  des  Chromats 
bei  einem  Gehalt  von  86  bis  100  Proc.  des  letzteren.  Die  zwischen- 
liegenden Glieder  der  Reihe  fehlen.  R. 

G.  Wyrouboff.  Ueber  die  Krystallform  des  Calcium- 
chromates'). —  Reines  Calciumchromat  krystallisirt  bei  jeder 
Temperatur  mit  1  Mol.  Krystallwasser  und  in  rhombischer  Form, 
ähnlich  dem  Anhydrit.  v.  JA. 

H.  V.  Foullon.  Ueber  die  Darstellung  und  Krystallisatiun 
einiger  Galciumchromate »).  —  Ca,CrOg  +  3H,0  ist  mono- 
symmetrisch.  CaCrOi  -(-  2HjO  mit  1,33 Proc.  Gyps  in  isomorpher 
Mischung  krystallisirt  ganz  ähnlich  dem  Gyps,  sogar  mit  der  für 
Gyps  charakteristischen  Zwillingsbildung.  Keines  Calciumchromat 
krystallisirt  nicht  wie  Gyps.  Beim  Verdunsten  einer  Lösung  von 
Calciumchromat  bei  Temperaturen  über  22o  bilden  sich  rhom- 
bische Krystalle,  CaCrOi  +  HjO.  v.  Lb. 

G.  Wyrouboff.  Ueber  die  Krystallisation  einiger  Dichromat«*). 
^-  Natriumdichromat ,  NajCr^O«  -|-  2HjÜ,  krystallisirt  mono- 
symmetrisch.  Die  Angaben  von  Sinwert  sind  ungenau  und  die 
optischen  Messungen  von  Münzing,  wie  der  Verfasser  behauptet, 
gänzlich  falsch.  Strontiumdichromat,  SrCr,04-|-  3HjO,  wurde  er- 
halten, indem  eine  Lösung  von  Strontiumchromat  mit  1  Mol.  Ghrom- 
säure  in  Lösung  vermischt  wurde,  und  ist  monoklin.  v.  Lb. 

')  B«U.  Moe.  min.  13,  77—88.  —  •)  Zeitsohr.  Krjst.  22,  207—200. 
—  •)  DuelbBt  21,  S90— 392.  —  *)  Daielbst  22,  205—207;  Bull,  loc,  min. 
14,  77—82. 
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G.  Wyrouboff,  Sur  lea  tetracliroinates  de  potossium  et  d'am- 
roonium').  —  Verfasser  weist  darauf  hin,  daXs  er  die  neuerdings 
von  Schmidt*)  beschriebenen  Kaliumtetrachromate  schon  1881') 
beschrieben  habe.  Bm. 

A,  Recoura.  Sur  l'acide  chromopyrosulfurique *).  —  Wenn 
man  im  Waaserbade  1  Mol.  Chromsulfat  mit  5  Mol.  Schwefelsäure 
eindampft  und  dann  den  tiefgrünen  Syrup  im  Einschmelzrohre 
auf  110  bis  115"  erhitzt,  so  erhält  man  in  äaachenglasgrünen, 
durchsichtigen,  brüchigen  Lamellen  eine  in  Wasser  lösliche  Säure, 
Tom  Verfasser  Chrompyroschwefelsäure  genannt,  welche  die  Con- 
stitution (HOS,0;,0).Cr,(OH)a  hat  und  mit  allen  Metallsalz- 
lösungen,  auch  denen  der  Alkalien  und  des  Ammoniums,  unlös- 
liche, grünlichweifse  Fällungen  giebi  Für  die  Schwermetalle  gilt 
folgende  Gleichung,  z.  B.: 

(HOS,OjO),Cr,(OH),  4-  CaSO,  +  2H,0  =  (S, 0,), Cr,<^>Cu  +  5H,S0,, 

so  dafs  sich  beim  Titriren  mit  Altali  die  Säure  scheinbar  zehn- 
basiBch  erweist  Die  Bindung  deA  Metalles  an  den  am  Chrom 
hängenden  Sauerstoff  wird  dadurch  bewiesen ,  dafs  z.  B.  das 
Kupfersalz  beim  Kochen  mit  Natronlauge  in  Natriumsulfat  und 
CrjOjCu  zerfällt  Aus  diesem  Salz  wurde  mit  Säuren  die  Ver- 
bindung (SiO,)jCr,(OH)j,  Pyroaulf ochromhydrat ,  erhalten.  Es 
ist  eine  wirkliche  zwetbasische  Säure,  welche  Salze  bildet,  die 
der  Verfasser  Pyrosulfochromite  nennt.  Die  Pyrochromschwefel- 
säure  löst  sich  in  Wasser  mit  heller,  gelbgrüner,  opalesdrender 
Farbe.  v.  Lb. 

A.  Recoura.  Sur  l'hydrate  pyrosulf ochromique »).  —  Das 
Pyrosulfochromhydrat,  welches  entweder  durch  Eingiefsen  starker 
anorganischer  Säuren  in  die  Lösung  von  Chrompyroschwefelsäure 
oder  deren  Erhitzung  auf  140  bis  ISO»  entsteht,  ist  im  ersten 
Falle  eine  weif slichgrüne  Gallert ,  im  zweiten  ein  graugrünes 
I'ulver.  Von  ihren  Isomeren,  der  ChromBchwefelsäure,  unterscheidet 
sich  die  Verbindung  durch  die  Unlöelichkeit  ihrer  Salze.  Sie  ist 
eine  starke  Säure,  welche  sogar  Schwefelsäure  zu  verdrängen  ver- 
mag. Durch  längeres  Kochen  der  Pyrosulfochromite  und  Ein- 
dampfen der  entstandenen  Lösung  kann  man  sie  in  die  isomeren 
Chromsulfate  überführen.  Durch  Kochen  mit  8  Mol.  Alkalihydrat 
kann  man  sie  auch  leicht  in  Chromite  verwandeln.  v.  Lb. 


lull.  800.  chim.  [3]  9,  156.  —  ')  Ber.  25,  2917.  —  ■)  JB.  f.  1S81, 
-  *)  Compt.  rend.  117,  37—40.  —  ')  DaaelbBt,  S.  101—103. 
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A.  Recoura.  Acides  chromosulfui-ique ,  chromodisulfurique, 
chromosulfates,  metalliques  >).  —  In  einer  frühereQ  Abhandlung 
hat  der  Verfasser  ein  Isomeres  zum  ChromsuUat  beschrieben,  in 
dem  sowohl  Chrom  wie  Schwefelsäure  masldrt  ist,  das  er  grünes 
Chromaulfat  vorläufig  nannte.  Dieses  gieht  mit  Schwefelsäure  und 
Sulfaten  eine  Verbindung,  wie  z.  B.  CCr,S4  0,,)Hi,  oder  (Cr,S.0,8)K„ 
in  denen  wohl  Schwefelsäure  und  Chrom,  nicht  aber  Metall  mas- 
kirt  ist.  Dieae  Verbindung  faTst  er  als  zweibaaiache  Säure  auf 
und  nennt  sie  Chromschwefelsäure.  Er  hat  aber  auch  eine  ana- 
logß  yierbaeiache  Chromdischwefelsäure  (CriSiO,o)Hi  und  eine 
sechsbasiache  Chromtrischwefelsäure  (CrjSiiOa,)!!^  gefunden.  Ver- 
mischt man  Chrorosulfat  und  ein  anderes  Sulfat,  in  Wasser  ge- 
löst, in  molekularem  Verhältnifs,  so  tritt  bei  genügender  Ver- 
dünnung mit  Baryumchlorid  erst  nach  einer  halben  Stunde  eine 
Fällung  ein  und  zwar  in  Folge  Zersetzung  des  chromschwefel- 
sauren Salzes.  Beim  Kochen  tritt  die  Fällung  sofort  ein.  Zui' 
Darstellung  wird  Ghromsulfatlösung  mit  der  für  die  Mono-,  Di- 
oder Trischwefelsäure  berechneten  Menge  Schwefelsäure  ein- 
gedampft Der  Rückstand  wird  dann  im  Trockenschrank  auf 
110  bis  120°  erhitzt.  Je  nach  der  Dauer  der  Erhitzung  ist  der 
Wassergehalt  der  Säure  gröfser  oder  kleiner  als  -5  Mol.  Wasser. 
Es  sind  grüne  Pulver,  welche  sicJi  in  Wasser  in  allen  Verhält- 
nissen lösen.  Die  Lösungen  sind  schön  grün,  werden  aber  bald 
bläulich  durch  Zersetzung,  Die  festen  Verbindungen  sind  in 
trockenem  Zustande  sehr  beständig.  Die  Lösungen  der  Salze  sind 
beständiger  als  die  der  freien  Säuren.  Die  chromschwefelsauren 
Salze  kann  man  aus  den  isomeren  Chromalaunen  gewinnen.  Er- 
hitzt man  z.  B.  Kaljumdiromalauii  auf  90°  biä  zum  Verlust  von 
12  Mol.  Wasser  und  dann  auf  1 10°,  bis  er  nur  noch  4  Mol.  Wasser 
hat,  so  erhält  man  das  Kalisalz  der  Chrom monoschwefelsäure. 
Auf  Grund  der  vorstehenden  Reactionen  schreibt  der  Verfasser 
den  Säuren  folgende  Constitutionsformeln  zu: 


Die    NeutraUsationswärmeu    betragen    33 ,    zwei  -    und    dreimal 
33  Calorien.     In  analoger  Weise  wurde  noch  eine  Säure 


')  Bull.  Boc.  ohim.  [3]  9,  586—592;  Compt.  rend.  11«,  1307—1,170. 
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dargestellt,  denn  bei  der  Bildimg  des  a&uren  Salzes  wurden 
16  Calorien  und  bei  dessen  Neutralisation  12,3  Calorien  freL 
12,3  Calorien  ist  aber  annähernd  die  halbe  Keutralisalionsira.rme 
der  Chromsäure.  v.  Lb. 

Molybdän.    Wol&am.    Uran.    Vanadin. 

Molybdänmetall  wird  nach  einem  der  Firma  Sternberg  und 
Deutsch'),  Chemische  Fabrik  in  Grünau  bei  Berlin,  patentirten 
Verfahren  in  der  Weise  dargestellt,  dafs  Calciummolyhdat,  welches 
leicht  rein  zu  erhalten  ist,  mit  Eohle  reducirt  wird;  dabei  trennt 
sich  das  Metall  vom  Kalk,  und  letzterer  wird  durch  Satzsäure  ent- 
fernt Das  Product  enthält  96  bis  98  Proc  Molybdän  und  im 
übrigen  nur  Kohlenstoff;  die  Firma  liefert  dieses  Molybdänmetall 
zu  einem  Preise  von  etwa  8  Mk.  für  das  Kilo.  Versuche,  welche 
mit  diesem  Metall  gemacht  wurden,  ergaben,  dafs  der  Zusatz  von 
Molybdän  zu  dem  Stahl  nur  etwa  50  Proc.  des  andernfalls  er- 
forderUchen  Wolframgehaltes  zu  betragen  habe,  um  dieselbe  Härte 
zu  erzielen,  ein  Umstand,  der  vielleicht  mit  dem  Atomgewicht 
und  dem  speciflschen  Gewicht  beider  Metalle  im  Zusammenhang 
stehen  dürfte.  Bei  2  Proc.  Molybdängehalt  hatte  der  erhaltene 
Stahl  eine  ailbenveifse  Farbe,  sammetartigen  Bruch  und  eine 
aufserordentUche  Härte.  Cr. 

Edgar  F.  Smith  und  V.  Oberholtzer^)  berichteten  über  die 
Einwirkung  verschiedener  Gase  auf  metallisches  Molybdän  und 
Wolfram.  —  Diese  Metalle  werden  bei  Kothglühhitze  von  Kohlen- 
Oxyd  oder  von  Ammoniak  nicht  angegriffen.  Beim  Erhitzen  von 
Molybdän  in  einem  Porcellanschiffchen  in  Carbonylchlorid  beginnt 
bei  150  bis  200»  eine  Reaction,  und  das  Molybdän  wird  dabei 
schliefslich  in  eine  Flüssigkeit  verwandelt,  welche  sich  im  vorderen 
T heile  der  Röhre  sammelt  und  nach  völliger  Abkühlung  eine 
dicke,  gallertartige  Masse  bildet,  welche  au  der  Luft  eine  feste 
Consistenz  annimmt  und  sich  oberflächlich  mit  einer  leichten, 
weifsen,  wolligen  Substanz  bedeckt.  Nach  der  Analyse  scheint 
dieses  Product  aus  einem  Gemisch  von  den  Verbindungen  M0OCI4 
und  M<)(C0)C1,  zu  bestehen.  —  In  ähnlicher  Weise  behandelt, 
liefert  Wolfram  bei  schwacher  Rothgluth  Wolframoxnchhnd,yf  0C\^, 
n\s  orangefarbiges  Sublimat,  welches  aus  nadelförmigen  Krystallen 
besteht;  dabei  hinterbleibt  Kohlenstoff  in  dem  Schiffchen.  —  Bei 
der   Einwirkung   von   Chlorschwefeldampf  (SjCl,)   auf   Molybdän 


')  Dingl.  pol.  J.  289,  2ö8.  —  ')  Zeitaohr.  anorg.  Chem.  5,  63. 
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entsteht  das  Afolybdänsulfo<^orid,  tAo^S^Cl^ ,  als  rothbruunes, 
amorphes  Sublimat,  welches  beständig  in  der  Luft  und  unlöslich 
im  Wasser  und  in  Alkali  ist;  in  concentrirter  Salpetersäure  löst 
es  sich  nach  einigem  Stehen  völlig  auf.  —  In  analoger  Weise 
bildet  Wolfram  ein  Wol/ramsvl/ochiorid ,  WJS7CI8,  als  dunkel- 
rotbes,  krystalliaiBches  Sublimat,  welches  sehr  unbeständig  an  der 
Luft  ist  und  durch  Wasser  unter  Bildung  von  Schwefelwasserstoff 
und  Wolframsäure  zersetzt  wird.  Cr. 

Edgar  F.  Smith  und  Victor  Lehner.  Ueber  die  Ein- 
wirkung Ton  Ammoniakgas  auf  Molybdänylchlorid  1).  —  Bisher 
sind  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Molybdänsäure  oder 
Molfbdäncblorid  aufeer  einem  Nitrid  von  Uhrlaub  nur  zusammen- 
gesetzte Producte  erhalten  worden.  Verfasser  versuchten  durch 
Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Molybdänylchlorid  zu  einem  Amid 
zu  gelangen.  Als  Molybdänylchlorid  bezeichnen  sie  MoOtCl,  nach 
Analogie  von  „Sulphuryl"  SO,,  Chromyl  CrO,  etc.  Die  Darstellung 
des  Chlorids  geschah  um  besten  durch  Einwirkung  von  trockenem 
Chlor  auf  Molybdändioxyd  bei  gelinder  Wärme.  Bei  Einwirkung 
von  Ammoniak  im  Verbrennungsrobr  wird  das  Chlorid  sofort 
whwarz.  Man  erwärmt  mehr  und  schlierslich  so,  dafs  alles  Chlor- 
ammonium entfernt  wird.  Das  Froduct  hat  Metallglanz  und  nach 
Analyse  die  Zusammensetzung  Mo;.0,NgHs,  was  als  MoO(NH)ä 
.MoONH.3MoOj  oder  als  4MoOj .  Mo(NH),  aufzufassen  wäre. 
Dann  wäre  es  Tetramolybdänylmolybdänimid;  von  Salzsäure  nicht, 
von  Salpetersäure  dagegen  heftig  angegriffen.  Beständig  gegen 
Luft  und  in  verdünnten  Alkalien.  Beim  Erhitzen  in  Stickstofi- 
gae  entsteht  ein  röthlicher  Körper,  fast  reines  Molybdändioxyd. 
In  neutraler  Silberlösung  bedeckt  sirh  der  schwarze  Körper  all- 
mählich mit  einer  Schicht  Silbermetall.  Verschiedene  Versuche, 
das  Chlorammonium  ohne  Anwendung  von  Hitze  zu  entfernen, 
führten  immer  wieder  zu  demselben  schwarzen  Körper.  Erhitzt  man 
Molybdänylchlorid  in  einer  Ammoniakatmosphäre  bis  zur  Hellroth- 
gluth  eine  Stunde  lang,  so  erhält  man  eine  metallische  schwarze 
Masse,  welche  die  empirische  Zusammensetzung  MotOj^NsHio  hat 
und  etwa  4  MoOj.  2  MoOj(NHj)j  .MoOjNHj  geschrieben  werden 
kann.  Ihre  chemischen  Eigenschaften  sind  ähnlich  denjenigen 
des  zuerst  erhaltenen  Körpers.  Noch  mehrere  ähnliche  Producte 
wurden  erhalten,  deren  Zusuramensetzung  von  der  Zeitdauer 
und  der  Temperatur  der  Einwirkung  abhängig  war.  Nach 
Analogie   der    Einwirkung    von    Ammoniak    auf    Schwefeltrioxyd 

■>  ZeitBcbr.  trnorg.  Chem.  4,  374—380. 
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NH,  4-  SO,  =  HaN.SO.-OH  n.  a.  m.  könnte  man  eine  ähi 
Zusammensetzung  annehmen,  etwa: 

_  ,MoO, 

'\mooA 

H-NC  )Mo 

>MoO,  / 


H— N< 

Jedenfalls  geht  aus  Terschiedenen  Beactionen,  wie  gegen  SÜber- 
lösung  und  Stickstoffgas ,  hervor,  dafs  metalliaches  Molybdän  in 
dem  Körper  vorhanden  ist  Ldt. 

Edgar  F.  Smith  und  Vickers  Oberholtzer,  Ceber  die 
Einwirkung  von  Haloidsäuren  in  Gasform  auf  Molybdänsäuren ').  — 
Die  durch  Debray')  gefundene  Thatsache,  dafs  trockener  Chlor- 
wasserstoff Molybdänsäure  bei  200'  in  ein  flüchtiges  Product  der 
Zusammensetzung  M0O32HCI  verwandelt,  haben  Verfasser,  ohne 
zu  wissen,  dafs  Pechard»)  es  schon  vorher  getban,  dazu  benutzt, 
eine  Methode  der  Trennung  von  Wolfram  und  Molybdän  aus- 
zuarbeiten, wobei  gefunden  wurde,  dafs  alles  im  Handel  befind- 
liche Wolfram  molybdänhaltig  ist  —  Läfst  man  trockenen  Brom- 
wasserstoJf  bei  200°  auf  Molybdänsäure  einwirken,  so  entstehen 
zwei  flüchtige  Producte,  ein  dunkles,  krystallinisches  und  ein  gelbeä, 
flüssiges.  Die  Lösung  des  ersteren  in  Wasser  ist  anfangs  farblos, 
später  blau.  Nach  Analyse,  wobei  es  nicht  gelang,  das  blaue 
Oxyd  ganz  zu  entfernen,  ist  die  Zusammensetzung  33,54  I'roc.  Mo 
und  57,03  I'roc.  Br,  was  der  Formel  MojOjBrj  am  besten  ent- 
spricht. Es  ist  verschieden  von  dem  von  Blomstrand*)  ent- 
deckten MoOfBr],  welches  sich  gleichzeitig  mit  dem  hier  gefun- 
denen beim  Üeberleiten  von  Brom  über  Molybdänsäure  bildet  — 
Die  gelbe,  oben  erwähnte  Flüssigkeit  wird  allmählicb  im  Rohre 
fest,  zerfliesst  sofort  an  der  Luft  und  wird  in  einem  von  Luft 
befreiten  Eksiccator  wieder  fest  zu  gelben  Xadeln.  Die  anfangs 
farblose  Lösung  wird  bald  gelb,  und  schliesslich  scheidet  sich 
gelbes  Oxyd  ab.  Nach  Analyse  liegt  ein  Hydroxybromid,  MoO, 
.3HBr  resp.  Mo(OH);|Brj  vor.  Derselbe  Körper  entsteht  beim 
Bebandeln  des  Oxybromids  von  Blomstrand  mit  Bromwasser- 
stoffgas. —  Bei  der  Einwirkung  von  Jodwasseretoffgas  unter  ähn- 
lichen Bedingungen  in  der  Kälte  trat  heftige  Reaction  ein,  und 
es    wurde   Jod    frei.     Das   Product    war   hellviolett    und    nicht 

')  Zeitechr.  anorg.  Chem.  4,  230—246.  —  ')  Compt.  rcnd.  46,  1096.  — 
')  Zeitschr.  anorg.  Chem.  1,  262.  —  ')  J,  pr.  Chem.  82.  439. 
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flüchtig.  Dana  wurde  es  bei  45  bis  50*  mit  dem  trockenen  Gas- 
strom  behandelt.  Nacb  den  Analysen  Bcheint  MoOjHJ  vor- 
zuliegen, doch  scheint  der  Körper  nicht  einheitlich  zu  sein.  Liels 
mau  auf  dies  Prodnct  das  Gas  sechs  bis  acht  Stunden  lang  bei 
105  bis  120<i  einwirken,  so  erhielt  man  schhesslich  unter  Jod- 
abscheidung  ein  blaues  Product,  das  8,74  Proc.  erst  bei  Rotbgluth 
entweichendes  Wasser  enthielt,  und  das  der  Formel  Mo,0,(,3HaO 
entsprach  (64,35  Proc.  Mo,  8,74  Proc.  HjO).  Jodwasserstoff  redu- 
cirt  daher  Molybdänsäure,  eine  Beobachtung,  die  Schulze  >)  bei 
Einwirkung  zu  Jodkalium  auf  Molybdänsäure  schon  gemacht  hat 
Das  hierbei  entstehende  Oxyd,  stahlblau,  krystallinisch  und  metall-  ' 
glänzend,  entspricht  der  Formel  Mo^Q,,.  —  Einwirkung  von 
trockenem  Fluorwasserstoff  bei  300  bis  400"*  ergab  ein  flnchtiges 
Product  von  rother  Farbe,  an  der  Luft  zerfliefslich  und  sich  in 
eia  blaues  Oxyd  zersetzend.  Es  griff  Glas  an,  war  unlöslich  in 
Wasser,  löslich  iu  Fluorwasserstoffsäure  und  hatte  die  Zusammen- 
setzung MoiOüFl).  Ein  mehrere  Male  auftretendes  Hydroxyfluoriir 
konnte  nicht  untersucht  werden.  Ldt. 

Arthur  Rosenheim.  TJeber  die  Einwirkung  anorganischer 
Metallsäuren  auf  organische  Säuren.  I.  Mitth.  —  Verhalten  der 
Oxalsäure  und  ihrer  Salze  gegen  Wolfranisäure ,  Molybdänsäure 
und  Vanadinsäure.     Vgl.  S.  434  bis  437.  Bdl. 

E.  Pechard').  Sur  les  combinaisons  de  l'acide  selenieux 
avec  les  molybdates  et  sur  l'acide  molybdoselenieux.  —  Analog  wie 
schweflige  Säure,  bildet  selenige  Säure  mit  Molybdänsäure  Ver- 
bindungen. Eine  warme  Losung  voo  4  Thln.  Ammonmolyhdat 
und  1  Thl.  selenige  Säure  giebt  beim  Erkalten  lange  Nadeln  der 
Zusammensetzung  lOMoOa.SSeü,  .4(NH,)jO-f-4HjO  AmtHonium- 
mdlybdoselenÜ.  Unlöslich  in  Alkohol,  wird  durch  Wärme  zersetzt 
Salzsäure  fällt  aus  kalter  Lösung  einen  gelben  gelatinösen  Nieder- 
schlag, der  sich  in  überschüssiger  Säure  löst  und  zersetzt.  Das 
Kaliumsah  wird  anal<%  dargestellt  und  bildet  hexagonale  Tafeln 
mit  5  Mol.  Wasser.  Es  ist  noch  löslicher  als  das  Ammonsalz  und 
zersetzt  sich  gegen  440*.  Es  bildet  mit  dem  Ammonsalz  ein 
Doppel  salz.  Das  NtUriutnsalz  krystallisirt  ziemlich  schwer  mit 
15  MoL  Krystallwasser,  die  es  bei  HO"  verliert  Sie  bläuen  sich 
etwas  durch  theilweise  Reduction  der  Molybdänsäure.  Das  Barifum- 
salz,  durch  Umsetzung  mit  Chlorharyum  erhalten,  enthält  3  Mol. 
Wasser.  Die  Alkalimolvbdoselenite  geben  mit  den  Schwermetallen 
gefärbte  Fällungen.    Die  freie  Saure,  aus  dem  Baryumsalz  und 
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Schwefelsäure  erhalten,  bildet  einen  gelben  Syrup,  der  nicht 
ktystallisirt  Nimmt  man  anstatt  4  Thle.  nur  2  Thle.  Molybdat 
bei  Dai'stellung  des  Ammonsalzee ,  bo  erhält  maa  ein  Salz  der 
ZueamraeiiBetzung  5MoO,.SeOa.2(NH4),0  +  2H,0.  Ldi. 

Carl  Friedheim.  Beiträge  zur  Kenntnils  der  complexen 
Säuren.  VI.  Mittheilung.  Die  sogen.  „PhoBphonnolybdäDBäuren 
und  ihre  Salze" ').  ^  Eingangs  seiner  Abhandlung  giebt  Verfasser 
eine  Uebersicht  der  Entwickelung  der  Kenntnisse  der  Phosphor- 
'  moljbdänsäuren  resp.  deren  Salze,  die  sich  in  gelbe  und  weisse 
Verbindungen  eintheilen  lassen;  erstere  enthalten  3  bis  3  Mol. 
Base,  1  Mol.  Phosphorsäure  und  18  bis  24  MoL  Holjbdänsänre, 
letztere  nur  5  Mol.  Molybdänsäure  bei  gleichen  übrigen  Bestuid- 
theilen.  Durch  Aufläsen  in  Alkalien  gehen  die  gelben  Verbin- 
dungen in  die  weifsen  über,  umgekehrt  diese  durch  Behandeln 
mit  Säuren  in  jene.  Ueber  die  Natur  dieser  Verbindungen  ist 
trotz  aller  Untersuchungen  noch  nichts  EinVandfreies  festgestellt 
Jedenfalls  mufs  die  Au^assung,  als  habe  man  es  mit  einheitlichen 
Säuren  resp.  Salzen  zu  thun,  fallen  gelassen  werden,  da  weder 
die  „fi-eie  Säure"  in  Lösung  beständig  ist,  noch  die  Hydroxyl- 
gruppen einheitlich  gebunden  sind.  Auch  lätst  sich  die  Verlnndung 
P2  0,24Mo'Ob  -\-  xa^  nur  in  phosphorsaurer  Lösung  erhalten,  in 
neutraler  erhält  man  nur  PgOs22Mo03.  Verfasser  hat  die  Neu- 
bearbeitung dieses  Feldes  aufgenommen,  ausgehend  von  folgenden 
Gesichtspunkten:  1.  Einwirkung  von  Molybdänsäure  auf  die  neu- 
tralen und  sauien  Phosphate.  2.  Einwirkung  von  wechselnden 
Mengen  Alkalien  auf  die  gelben  Verbindungen,  um  dieselben 
systematisch  zu  den  weiTsen  abzubauen.  3.  Dasselbe  Princip  mit 
Säuren  zum  Aufbau  der  gelben  aus  den  weifsen  Verbindungen. 
4.  Untersuchung  des  Verhaltens  dieser  Körper  gegen  Salze  der 
Erden  etc.  Vorliegende  Abhandlung  berichtet  nur  über  Versuche 
zu  1.  Jüinwirkung  der  Molybdänsäure  auf  die  Phosphate  des 
Kalitmts  und  Natriums.  Die  Lösung  der  Phosphate  bleibt  beim 
Eintragen  von  Molybdänsäure  anfangs  farblos,  wird  jedoch  gelb, 
wenn  man  zu  1  Mol.  KH,POi  mehr  als  1  Mol.  Molybdänsäure,  zn 
KiHPOj  mehr  als  2  Mol.  und  zu  K,PO^  mehr  als  2'/,  Mol. 
Molybdänsäure  zugiebt.  Bis  dahin  bleiben  die  Verbindungen  noch 
weifs.  Demnach  giebt  es  keine  weifsen  Verbindungen,  welche  auf 
1  Mol.  P^Oj  mehr  als  5  Mol.  MoO,  enthalten.  Die  ReactioneD 
sind,  analog  «lenjenigen  mit  Arsensäure,  keine  glatten  Additionen; 
die  Molybdänsäure  entzieht  zunächst  dem  Phosphat  die  Base,  so 
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dals  PhoBpliat,  PhoBphoreäure  und  saure  Molybdate  oeben  Mo- 
IfbdäuBäure  in  der  Löaang  existiren,  die  je  nach  den  Bedingungen 
zu  den'  Terscbiedensten  Gondensatioaen  fiibren.  So  lieferten  Mono- 
ludiumphosphat  und  Molybdänsättre  im  VerhältniTs  von  1  Mo),  zu 
■/,  Mol.  nur  weifse  amorphe  Massen  von  complieirter  Zusammen- 
setzung. Bei  Reaction  von  1  Mol.  Phosphat  auf  1  Mol.  Säure 
dagegen  wurde  bei  einer  bestimmten  Concentration  der  Körper 
K,0,  PsOs2MoOgl3HjO  mikrokrystalliniscb  erbalten.  Er  dürfte 
als  einheitlich  anf zufassen  und  analog  der  Areenyerbindung ')  als 
/O.MoO.OK 

zu  betrachten  Bein.  Alle  übrigen  Körper  waren  Gemische,  welche 
von  Wasser  völlig  zersetzt  wurden.  Bei  Einwirkung  von  mehr 
als  1  MoL  Säure  erhält  man  die  gelbe  Verbindung  3K,0,  PjOj, 
2iMoOg.  Bei  Anwendung  von  3  MoL  Säure  wurde  die  freie 
Phosphormolybdänsäure  PjO.^,  24MoOj  -j-  xa<|  erhalten.  —  Di- 
Jadiumphosphat  und  Molybdänsättre.  Bei  Einwirkung  von  1  Mol. 
auf  1  Mol.  entstehen  die  weilaen,  schön  krystallisirten  Körper 
5K,0,  2P,0^,  lOMoOj  +  llHjO  und  6K,0,  2P,0,,  lOMoO, 
+  14H,0.  Bei  Anwendung  von  2  Mol.  Säure  entsteht  öKgO, 
2P,0j,  lOMoOj  -f  20H,0,  dann  der  gesuchte  neue  Körper 
2K,0,  P.Oj,  4MoOa  +  8H,0  und  endUcb  2K,0,  P.Oj,  öMoO, 
■j-  6HjO.  Bei  Anwendung  von  3  Mol.  Säure  erhält  man  wieder 
die  gelben  Körper,  während  aus  der  Mutterlauge  sich  noch  der 
neue  weiTse  isoliren  läTst.  —  Trikcdiumphosphat  und  Molybdänsäure. 
Bei  Einwirkung  von  2\',  Mol.  auf  1  Mol.  entstehen  die  oben  ge- 
nannten weiTsen  Körper,  darüber  hinaus  die  gelben.  Es  wurden 
demnach  erhalten: 

I.    3K.0,  P,0,6MoO,     I 

II.     &K,0,  2P,OilOMoO,  ! kryatalÜBirt,  leicht  löslich 
m.     2K,0,  P.OjöMoO.      I  1  „_ 

2K,0,  P.Os,  4MD0a  mikrokryBtaUiniBoh  I 

Betrachtet  man  die  beiden  ersten  nach  Dewlay  als  normales 
und  sauree  Salz  der  Säure  6H,0,  2PaOii,  lOMoO,,  ao  wäre  der 
neue  Körper  ein  noch  saureres  Salz.  Die  freie  Säure  war  nicht 
zu  erhalten.  Andere  Erklärungen  sind  noch  weniger  baltbar. 
Durch  Säuren  läfst  sich  der  Körper  I  allmählich  in  II  und  III 
überführen  und  umgekehrt  durch  Basen  III  in  II  u.  L  Weiteres 
Kalium  läTst  sich  daraus  aber  nicht  nehmen.     Daraus  folgt,  dats 
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die  beiden  letzten  Atome  anders  gebunden  sein  müssen.    Fried- 
heim drückt  dies  Verhalten  aus  durch  die  Constitutionsformel: 
/OMoO,.O.MoO,.K 


,0K 
>Mo(> 


XoK 


worin  die  an  P  gebundenen  "OK-Gruppen  ebenso  ersetzbar  sind 
wie  in  Phosphaten.  Dieser  Körper  bildet  sich  wahrscheinlich  au» 
dem  ebenfalls  isoUrten  Zwischenkörper  2KaO,  P»0.:„  4MoOg.  Hat 
dieser  die  Constitution 

/0MoO,.O.MoO,.OK 
OP;^OK 

80  ist  ersichtlich,  dafs  zwei  seiner  Moleküle  mit  1  Mol.  Kalium- 
molybdat,  MoOj<^ij,  zu  dem  Körper  von  der  Constitution  I  zu- 
sammentreten. —  Die  Einwirkung  von  MdybdÖnsäwre  auf  Natrtm- 
phosphate  verläuft  analog,  nur  hinderte  die  gröfsere  LÖslichkeit 
zum  Theil  ihre  Äbscheidung.  So  konnte  von  dem  neuen  Salze  III 
nicht  die  Natroaverbindung,  sondern  nur  die  KaU-Natronverbin- 
dung  KjO,  NajO,  PaO,,,  5MoO„  6H,0  erhalten  werden.  Die 
sehr  löalichen  gelben  Natronverbindungen  konnte  man  durch 
Krystallisatiou  aus  concentrirter  Lösung  erhalten.  Sie  enthalten 
alle  IPjO;,,  3Na,0  und  18  oder  24MoO],  einerlei,  welches  der 
drei  Phosphate  angewandt  war,  so  dafs  also  freie  Phosphcff- 
molybdänsäure  bei  Anwendung  der  sauren  Salze  entstehen  mufs. 
So  entstehen  aus  normalem  Phosphat  und  Moljbdänsänre  gelbe 
Rhomboeder  der  Zusammensetzung  SNa^O,  P,0,<„  ISMoO,,  26H,0. 
Mononatriumphosphat  führt  zu  3Na,0,  9K,0,  ^PjO-,,  72MoO, 
-|-  42H,0,  da  es  zu  löslich  ist  und  mit  Kaliumchlorid  umgesetzt 
werden  muts.  Diuatriumphosphat  dagegen  führt  zu  den  Ver- 
bindungen 5Na,0,  2PgO,,  48MoOj,  -\-  lOOaq  und  3Na,0,  P,0-„ 
ISMoOg  -j-  25  aq.  Ersteres  Rhomboeder,  letzteres  Prismeo.  Hier- 
bei ist  ein  Theil  des  Natriums  durch  Wasserstoff  ersetzt,  so  d&fs 
das  Verhältnifs  nicht  SNagO,  sondern  nur  2,67NajO  nebst  ent- 
sprechend mehr  Wasser  ist  Die  Verbindungen  mit  24MoO, 
werden  durch  Ammonuitrat  gefällt,  die  anderen  nicht.  Kine  &- 
klärung  für  den  theilweisen  Ersatz  von  Natrium  durch  Wasser- 
stofE  in  der  Verbindung  3Na,ü,  PjO,,,  ISMoO,  findet  Verfasser 
darin,  dals  bei  der  Bildung  dieser  Verbindung  auch  freie  Phosphor- 
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molybdänsäure  entstehen  muls,  welche  nach  der  Analogie  der 
iwmorphen  Silicowolframsäure  und  ihrer  Salze  oder  der  Boro- 
voUramsäure  und  ihrer  Salze  mit  ihren  Salzen  isomorphe  Ge- 
mische bildet  ^  Als  ueutrale  Salze  complexer  Säuren  glaubte 
Verfasser  demnach  auch  die  gelben  Verbindungen  nicht  auffassen 
zu  dürfen;  vielmehr  erscheinen  sie  ihm  als  Condeasationsproducte, 
die  man  nicht  mit  dem  Begriffe  Salze  belegen  darf.  Nach  Ver- 
fasser sind  alle  mehrhasischen  Sauren,  wie  Schwefelsäure  etc., 
Khif,  ähnliche  compleze  Verbindungen  zu  bilden.  Ldt 

F.  Kehrmann.  Zur  Kenntnils  der  complexen  anorganischen 
Säuren.  V.  >).  '  Nach  Untersuchungen  von  Böhm  hat  sich  jetzt 
gezeigt,  daXs  einige  frühere  Mittheilungen  über  die  Phosphorluteo- 
wolframsänre  nicht  ganz  richtig  sind.  Die  Luteosalze  enthalten 
allerdings  P,0g:l8W0j,  die  daraus  durch  Einwirkung  von  Alkali- 
carbonaten  entstehende  farblose  Salzreihe  dagegen  entspricht  der 
Formel  ÖRO.PjO;, .  17W0,.  Femer  wurde  gefunden,  dafs  bei 
Einwirkung  von  starken  Säuren  auf  diese  farblosen  Säuren  nicht 
nur  Luteosalze  regenerirt,  sondern  auch  geringe  Mengen  Duodeci- 
salze  gebildet  werden.  Die  Kalium-  und  ebenso  die  Schwer- 
metallbestimmungen  wurden  mittelst  eines  Chinolinsalzes  aus- 
geführt, dessen  heifse  Lösungen  die  complexen  Säuren  quantitativ 
niederschlagen.  Das  Luteokaliumsalz  hat  die  Zusammensetzung 
3K,O.I%Oj.l8W0^  -j-  14Hj,Ü,  das  Ammoniumsalz  die  gleiche, 
die  freie  Luteosäure  diejenige  von  3HjO.PgO;, .  ISWO,  +  38H,0. 
Durch  Ammonbicarbonatlösung  (lOproc.)  wird  das  farblose  Salz 
mit  l7W0g  ausgefällt,  dasselbe  ist  aber  unbeständig  und  zer- 
setzt sich  leicht  in  Ammoniak  und  Sänre.  Das  auf  gleiche  Weise 
mittelst  Kaliumbicarbonat  abgespaltene  Kaliumsalz  5K,0.P,Ug 
.iJWOi  -|-  22HgO  ist  sehi-  beständig  und  bildet  atlasglänzende 
Blättchen.  Ans  später  noch  mitzutheilenden  Untersuchungen  er- 
giebt  sich,  dafs  die  Phosphor-  und  Arsenwolframsäuren  bezüglich 
Molybdansäuren  (oder  Salze)  vom  Typus 

3RO.P,Os.l8MO,  (reap,  24M0,) 
3ßOAB,0,18MO,  (resp.  24MO^ 
3ROP,0,18WO,  (resp.  24WOJ 
3R0Ab,0j18W0,  (resp.  24WO,) 
unter  sich  structuranalog  sind.  Ldt. 

Carl  Friedheim.  Zur  Geschichte  der  condensirten  (com- 
plexen) anoi^anischen  Säuren  (Herrn  F.  Kehrmann  zur  Er- 
videniDg)  *). 
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F.  Kehr-mann.  Zur  Geschichte  der  complexen  anorganischeu 
Säuren  i). 

F.  Kehrmann.     Zur  Geschichte  der  complexen  Säuren*). 

Polemische  Erörterungen  über  die  Urheberrechte  an  der 
Friedheim'Bch'en  Aufstellung  der  CouBtitutiousformeln  der  com- 
plexen (nach  Friedheim  und  anderen  „condensirten")  Sänreu. 
Friedheim  giebt  in  seiner  Erwiderung  eine  geschichtliche  Ueber- 
sicht,  wonach  seine  Gedanken  zwar  schon  ausgesprochen  sind, 
ohne  in  der  sjstematischen  Weise  Friedheim's  durchgeführt 
zu  sein.  LdL 

.  F.  W.  Schmidt.  Fäxben  mit  Beductionsproducten  der 
Molybdänphoaphorsäure.  D.  R.-P.  Nr.  68417  s).  —  Der  Stoff  wird 
erst  mit  wässeriger  Ammonmolybdatlösung  gekocht  und  dann 
durch  ein  heifses  Bad  von  Ferrosulfat  oder  Natriumthiosulfat- 
lösung  gezogen.  Durch  Kochen  mit  wässeriger  Phosphorsäure 
wird  unter  Bildung  von  Molybdäniphospbat  die  Faser  blau  ge- 
färbt Ldt. 

F.  W.  Schmidt  Darstellung  eines  blaufärbenden  Farbstoffes 
aus  molybdänsaurem  '  Ammoniak  und  Phosphorsäore.  D.  R.  -  P. 
Nr.  69410'*). —  Molybdänsaures  Ammoniak  liefert  beim  Schmelzen 
mit  Phosphorsäure  vier  bis  fünf  Stunden  lang  ein  farbloses 
Reactionsproduct ,  das  sich  in  Wasser  tiefblau  löst  und  aus 
Molybdänimetaphosphat  besteht;  der  Farbstoff  selbst  ist  dann  das 
Molybdäniphosphat  Er  färbt  Seide  und  Wolle  direct,  Baumwolle 
mit  Beize.  Ldt. 

E.  Pechard.  Sur  les  acides  complexes  qoe  forme  l'acide 
molybdique  avec  l'acide  titanique  et  la  zircone^).  —  Wie  aus 
Ammouiumäuorsilicat  und  Ammoniummolybdat  und  etwas  An- 
säuern sich  das  schon  früher  gefundene  gelbe  Ammoniumsilico- 
molybdat  bildet,  so  aus  Ammoniumäuortitanat  resp.  -zirkonat  die 
entsprechenden  complexen  Salze.  Ersteres  Ammoniumfluortitanat, 
aus  concentrirter  Losung  mit  Salzsäure  gelb  gefällt;  gelbe 
Octaeder,  die  in  Wasser  und  Säuren  löslich,  in  Ammoniaksalzen 
dagegen  unlöslich  sind.  Das  Salz  zersetzt  sich  leicht  beim  Ueber- 
leiten  eines  Chlorwasserstoffstromes.  Die  Zusammensetzung  ist 
2(NH^)jO.TiO, .  12MoOa  -|-  lOHaO.  Das  Kaliumsalz  enthält 
16  Mol.  Wasser.  Die  freie  Säure,  aus  dem  Ammonsalz  und  Salz- 
säure in  ätherischer  Lösung  dargestellt,  bildet  gelbe,  bei  60* 
schmelzende,  in  Wasser  sehr  lösliche  Oktaeder  der  Zusammen- 

')  ZeitBchr.  anorg.  Chem.  3,  377—379.  —  ')  Poietbat  4,  4fi5~-*66.  — 
■)  Her.  36,  Ref,  639.  —  *)  Ber.  36,  Kef.  Ö48.  —  »)  Oompt.  rend.  117,  788-7»». 
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Betzung  TiO,  .  12MoOj  +  22H,0.  Die  auf  analoge  Weise  er- 
haltenen  Zirkonomoljbdate  sind  den  Titauomolybdatea  sehr  ähn- 
lich. Ldt. 

E,  Pechard.  Sur  las  comhinaisoas  des  molybdates  et  de 
l'acide  aulfnreux  i).  —  Während  schweflige  Säure  saure  Molybdat- 
lösung  reducirt,  wird  sie  von  neutralen  absorbirt  tmter  Bildung 
eines  complexen  Salzes,  eines  Molybdosulßte.  So  scheidet  sich 
aus  einer  mit  schwefliger  Säure  gesättigten  Lösung  von  Ammon- 
molybdat  das  Salz  lOMoOj  .  SSOj .  4(NH,)sO  +  6H,0  in  farb- 
losen Octaedem  aus.  Dieselben  sind  ziemlich  unbeständig,  und 
ihre  quantitative  Zersetzung  in  der  Wärme  kann  man  für  die 
Analyse  ausnutzen.  Das  entsprechende  faliummoIy^osuJ/if,  lOMoOg 
.3SOj.4KjO+10H,Oh bildet  gelbliche  Prismen,  die  im  Uebrigen 
dem  ersten  Salz  sehr  ähnlich  sind.  Das  Kalium-Ammoniumdoppel- 
salz  krystallisirt  mit  9  Mol.  Wasser.  Das  Natriumsalz  ist  sehr 
löslich  und  wird  in  zwei  Modiflcationen  erhalten,  zuerst  kleine 
filättchen  mit  12  Mol.  Wasser,  und  dann  aus  den  Mutterlaugen 
noch  Octaeder  mit  16  Mol.  Wasser.  Das  Baryumsalz  konnte  nicht 
erhalten  werden,  da  es  sich  alsbald  zersetzt.      .  Ldt. 

E.  Pechard.  Memoire  sur  l'acide  permolybdique  et  les  per- 
molybdates  *).  —  Die  schon  seit  längerer  Zeit  bekannte  Reaction 
zwischen  Molybdaten  und  Wasserstoffsuperoxyd,  eine  sehr  empfind- 
liche Gelbfärbung  der  Lösung,  ist  von  Pechard  eingehend  unter- 
sucht. Hierbei  entstehen  Permolybdate.  Wasser stofEsup er osyd 
wirkt  auf  die  neutralen  —  enthaltend  1  Mol.  Base  auf  1  Mol. 
Säure  —  Salze  andere  ein  als  auf  die  sauren.  Auf  die  neutralen 
Alkalimolybdate  wirkt  eine  verdünnte  Wasserstoffsuperoxydlösung 
gar  nicht  ein,  eine  concentrirte  Lösung  dagegen  färbt  die  Molybdat- 
lösnng  gelb,  eine  Färbung,'  die  aber  allmählich  boim  Stehen, 
schneller  in  der  Wärme  verschwindet  Die  sauren  Salze  dagegen 
reagiren  sehr  leicht  mit  Wasserstoffsuperoxyd,  die  Färbung  ist 
beständig,  und  beim  Eindampfen  erhält  man  die  gelben  Permolyb- 
date. Die  Reaction  ist  so  ausgesprochen,  dafe  die  in  Wasser  nicht 
oder  schwer  löslichen  Molybdate  leicht  sich  in  Snperoxydlösung 
auflösen.  —  Analysirt  wurden  die  Permolybdate  in  der  Weise, 
dals  die  Fermolydänsäure  durch  Glühen  im  Verbrennungsrohre 
bestimmt  wurde,  der  entweichende  Sauerstoff  wurde  gemessen; 
das  Alkali  wurde  von  der  Molybdänsäure  dann  durch  Ueberleiten 
von  Chlorwasserstoff  getrennt,  wobei  das  Alkali  als  Chlorid  zurück- 
bleibt, das  Molybdän  als  flüchtiges  Chlorhjdrin  entweicht,  dessen 


,  ■)  Compt.  «od.  116,  1441—1444.—  ')  Ann.  chim.  phyu.  [6]  28,  537—665. 
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Lösimg  beim  laDgaamen  EindampfeD  in  der  Porcellanschale  alle 
Molybdänsäure  zurücklägst  Die  Analysen  stimmen  sehr  gnt  über- 
ein. Die  AmmoniakBalze  brancht  mau  nur  für  sieb  allein  auf 
etwa  440"  zu  erhitzen,  dann  entweicht  alles  Ammoniak,  die  Saure 
bleibt  zurück.  Das  Moljbdänchlorhydrin  ist  in  Aether  lödicb. 
Aus  der  Lösung  scheiden  sich  lange,  farblose  Prismen  aus.  Ein 
Gemisch  von  einem  Chlorid  mit  Molybdänchlorbydrin  lälst  sich 
auf  diese  Weise  trennen.  Alles  Chlorhydrin  geht  in  die  ätherische 
Lösung.  —  Die  Permolybdänsäure  läXst  sich  auf  verschiedenen 
Wegen  erhalten:  durch  Oxydation  der  verschiedenen  Molybdän- 
oxyde, sowie  des  Molybdäns  selbst  und  durch  Zersetzen  des 
Baryumsalzes.  Das  Bioxjd,  MoO^,  wurde  zu  diesem  Zwecke  durch 
Zersetzen  einer  salz-  oder  schwefelsauren  Lösung  Ton  Ammon- 
molybdaten  durch  den  elektrischen  Strom  dargestellt  Die  Flüssig- 
keit wird  hierdurch  intensiv  roth  gefärbt  und  dann  mit  Ammoniak 
ausgefällt  Gut  gewaschen  löst  es  sich  dann  in  Wasser.  Das 
blaae  Oxyd  wird  erhalten  durch  Oxydation  von  Ammonmolybdat 
mit  Jodkalium  und  Salzsäure.  Es  löst  sich  ebenfalls  in  reinem 
Wasser.  Die  so  erhaltene  Permolybdänsäure  bildet  kleine  gelbe, 
sehr  lösliche  Krystalle.  Sie  wird  nur  von  Salzsäure  angegriffen 
und  hierbei  zu  Molybdänsäure  reducirt.  Stärkere  Reductionsmitel, 
wie  Ferrosulfat,  verwandeln  sie  in  das  blaue  Oxyd,  Die  Per- 
molybdänsäure krystallisirt  geihäls  der  Formel  HMoO,  ~\-  2HfO 
mit  2  Mol.  Wasser,  die  bei  lOO«  entweichen.  Die  Salze  der  Per- 
molybdänsäure wurden  erhalten  durch  Erwärmen  der  gewöhnlichen 
Molybdate  mit  Wasserstoffsuperoxyd.  DasAmmonsalz  bildet  kleine, 
rhombische  Prismen,  wenig  löslich  in  Alkohol,  jedoch  haben  diese 
Losungen  in  hohem  Grade  die  Eigenschaft,  sich  zu  übersättigen. 
Beim  Erhitzen  des  Salzes  entweicht  Wasser  und  Stickstoff,  her- 
vorgerufen durch  theilweise  Oxydation  des  Ammoniaks  durch  den 
Sauerstoff.  Das  Kaliumsalz  ist  äufserlich  dem  anderen  ähnlich, 
in  kaltem  Wasser  wenig,  in  warmem  mehr  löslich.  Beim  Kochen 
wird  es  langsam  zersetzt  Die  Alkohollösungen  zeigen  ebenfalls 
das  Phänomen  der  Uebersättigung  sehi'  ausgeprägt.  Das  Natron- 
ealz  ist  sehr  löslich  in  Wasser  und  unlrälich  in  Alkohol.  ¥s 
krystallisirt  mit  3  Mol.  Wasser,  in  denen  es  sich  bei  80"  wieder 
löst  Das  Magnesiumsalz,  ebenfalls  sehr  löslich  in  Wasser,  kry- 
stallisirt mit  10  Mol.  Wasser  in  feinen  Nadeln,  die  bei  70"  sich 
wieder  im  Krystallwasser  lösen.  Das  Baryumsalz  krystallisirt  in 
mikroskopischen  Octaedem  mit  2  Mol.  Wasser.  Von  Permolyb- 
daten  der  Schwemietalle,  erhalten  durch  Umsetzung  des  Ammou- 
cyanmolybdats  mit  den  entsprechenden  Schwermetallsalzen,  wurde 
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dargestellt  das  Kupfersalz.  Es  bildet  ein  gelbes  Pulver,  Cu(Mo04)a 
-)-  HjO,  unlöelich  in  Wasser,  löslicli  in  Säuren.  Aehnlich  ist  das 
TballiumBalz.  Das  Silbersalz  bildet  gelbe,  wasserfreie  Oetaeder. 
Das  Mercurosalz  ist  ein  orangegelbes  PuWer,  unlöslich  in  Am- 
moniunmitrat  Fügt  man  zu  den  Lösungen  der  Alkalipermolyb- 
date  Alkali  hinzu,  so  bilden  sich  die  Molybdate  wieder  zurück. 
Man  hat  eine  Permolybdänsäure  und  nicht  eine  Verbindung  von 
Molybdat  mit  WasserstoSsapero:^d  anzunehmen.  Dies  geht  aus 
ihrem  Verhalten  gegen  Salzsäure  und  Alkali  hervor;  anlserdem 
ist  Silberpermolybdat  ohne  Wasserstoff,  muTs  also  ein  Superoxyd- 
salz sein.  Um  Molybdate  als  Reagens  für  Wasserstoffsuperoxyd 
zu  verwerthen,  mute  man  dieselben  in  stark  schwefelsaurer  Lösung 
anwenden.  ~  Ldt. 

M.  Krieg.  Zur  Gewinnong  von  reinem  Wolfram').  D.  R-P. 
Nr.  66 177.  —  Aus  Wolframerzen  sollen  durch  Zusatz  von  Retorten- 
kohle  Lichtbogenelektroden  geformt  werden.  Gegen  den  Licht- 
bogen wird  alsdann  Chlor  geleitet,  welches  die  reducirteu  Metalle 
in  Chloride  überführen  soll.  Aus  diesen  wird  nun  Wolframsäure 
dargestellt,  welche  mit  Kokspulver  abermals  zu  Lichtbogenelek- 
troden  geformt  und  beim  Durcbleiten  des  Stromes  schliefslich  zu 
Wolfram  reducirt  wird.  S$. 

W.  H.  Wahl,  Beobachtungen  über  Wolframeisen*).  —  Legi- 
rungen  von  Wolfram  und  Eisen  erwiesen  sich  als  nicht  homc^en. 
Schliefst  man  dieselben  mit  Königswasser  auf  und  schmilzt  man 
mit  Kaliumnatriumcarbonat ,  so  bleibt  ein  schwerer,  schwarzer, 
unlöslicher  Rückstand,  welcher  ohne  weitere  Prüfung  als  Wolfram 
angesehen  wird.  Das  Verhältnils  von  Eisen  zu  Wolfram  in  dem 
aufschliefsbaren  Tbeil  der  Legirung  führt  zu  der  Annahme  einer 
Verbindung  Fe^Wo.  H. 

Tb,  Poleck  n.  Bruno  Grützner.  lieber  eine  krystalUsirte 
Eisenwolfranüegirung  3).  —  Ein  80  Proc.  Wolfram  enthaltendes 
Wulframeisen  wurde  zeitweise  auf  elektrolytischem  Wege  aus 
Wolframit  hergestellt.  Bei  der  Untersuchung  dieser  Legirung 
et^ab  eich,  d&ts  dieselbe  aus  zwei  ßestandtheilen  zusammengesetzt 
ist.  Sie  enthält  nämlich  I.  kohlenstofffreie,  gut  ausgebildete 
Krystalle,  welche  nach  Hintze  und  Milch  trigonale  Prismen  mit 
Basis  vorstellen  und  jedenfalls  dem  hexagonalen  System  angehören. 
Dieselben  ritzen  Topas  und  sind  ungefähr  so  hart  wie  Korund. 
Ihre   Zusammensetzung   entspricht    der   Formel   Fe  Wo,;    2.    eine 

')  ZeitMhr.  angew.  Chem.  1893,  S.  50.  —  >)  Chem.  Centr.  61,  I,  262; 
nach  Proc.  Franklin  Institat.  134,  Decemberheft.  —  ")  Ber.  28,  36—38. 
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kohlenBto&haltige ,  ebenfalls  kiyetalliiiisclie  Grundmasse,  velche 
78,73  Proc.  Wo,  15,94  Proc.  Fe  nnd  5,03  Proc.  C  enthielt;  diese 
Zahlen  führen  zu  der  Formel  FeiWojCf  Es  fehlt  indefs  der 
Nachweis,  dafs  diese  GrtmdmaBBe  eine  einheitliche  chemische 
Verbindung  ist  K 

Edgar  F.  Smith  und  Owen  L.  Shinn.  Eiowirknng  Ton 
Ammoniakgas  auf  Wolframylchlorid  i).  —  Die  Untersuchung  wurde 
analog  derjenigen  über  Molybdäoylchlorid  *)  geführt  Das  Aus- 
gangsproduct  wurde  in  gleicher  Weise  dai^est«Ut.  Ammoniak 
wirkt  aber,  im  Gegensatz  zu  Molybdänylchlorid,  in  der  Kälte  gu 
nicht,  in  der  Wärme  nur  sehr  wenig  ein,  und  erst  bei  starker 
Hitze  entsteht  der  entsprechende  schwarze  Körper,  dessen  Zu- 
Sfunmeusetzung  zu  W^NfO^Hg  gefunden 'wurde.  Sein  chemisches 
Verhalten  gegen  Salzsäure,  Salpetersäure,  Silberlösung  ist  genau 
wie  bei  der  schwarzen  Molybdänverbindung.  Auflösung  in  Schwefel- 
säure, selbst  beim  Erhitzen  im  geschlossenen  Rohre  auf  250°, 
gelang  nicht  Jedenfalls  ist  anzunehmen,  dafs  der  Körper  anal(^ 
dem  Molybdänkörper  zusammengesetzt  ist,  vor  Allem,  dafs  er 
metallisches  Wolfram  enthält.  Ldt. 

Edgar  F.  Smith  und  Herman  L.  Dieck.  Ein  krystallisirtes 
wolframsaures  Chromoxyd').  —  Durch  Zusammenschmelzen  von 
Kaliumbichromat  mit  der  äquivalenten  Menge  Wolframsäure  bis 
zum  Aufhören  der  anfangs  eingetretenen  Gasentwickelung,  Aus- 
laugen der  Schmelze  nach  einander  mit  Wasser,  Natronlauge, 
Ammoniak  und  Wasser,  und  Trocknen  bei  100''  erhielten  die  Ver- 
fasser ein  braunes  Pulver,  das  sich  unter  dem  Mikroskop  als  ein 
Gemisch  von  braun  gefärbten  und  grünen  Krystallen  erwies.  Von 
letzteren  liefsen  sich  die  braun  gefärbten  auf  Grund  ihrer  Unlöe- 
lichkeit  in  Königswasser  fa-ennen,  ^ie  wurden  auf  zwei  Weisen 
analysirt:  durch  Erhitzen  im  Wasserstoffetrome ,  Eindampfen  mit 
Königswasser  und  Ausziehen  mit  Ammoniak  (wodurch  Wolfram 
in  Lösung  gebracht  wurde)  —  eine  Reihe  von  Operationen,  die 
mehrmals  wiederholt  werden  mufsten,  um  das  Wolfram  vollständig 
vom  Chrom  zu  trennen  —  und  femer  durch  Schmelzen  mit  Soda 
und  Salpeter,  Aufnehmen  der  Schmelze  mit  Wasser  und  Ein- 
dampfen mit  Salzsäure  —  wodurch  die  Wolframsäure  unlöslich 
gemacht  wurde.  Uebereinetimmend  führten  die  Analysen  zur 
Formel  CraO,.5WOj.  *  Sr. 

G.  Wyrouboff.     Ueber  die  Krystallform    der  Metawolfra- 

')  ZeiUchr.  anorg.  Chem.  4,  381—383.  —  ")  Dwelbit,  S.  874—880.  — 
*)  Daeelbtt  5,  13—14. 
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mate').  —  Die  opüsche  ucd  krjstallographische  UotersuchuDg 
einer  aehr  ausgedehnteD  Reihe  Ton  Salzen  der  Metawolframaäure 
mit  den  yerschiedenstec  Metallen  wurde  durchgeführt  und  gab 
werthvolle  AufschlüBse  über  die  SymmetrieverbältniBae  und  den 
Isomorphismus  derselben.  ü. 

Henri  Moissan.  Sur  la  preparation  de  l'urauiuin  ä  haute 
temperature *).  —  Moiesan  benutzt  den  elektrischen  Ofen  zur 
Darstellung  von  Urauium.  Er  mischt  den  Rückstand  von  geglüh- 
tem Uraonitrat,  bestehend  aus  den  beiden  Oxyden  UaO,  und 
Uj04  mit  eiuem  schwachen  UeberschuTs  von  Kohlenpulver  und 
prefst  die  Mischung  in  einen  Kohlentiegel,  der  im  elektrischen 
Ofen  einem  Strome  von  450  Amp,  ■  und  60  Volt  ausgesetzt  wird. 
Innerhalb  weniger  Minuten  ist  alles  reducirt,  und  das  Uranium 
befindet  sich  nach  dem  Erkalten  am  Boden  des  Tiegels  als  metal- 
lischer Klumpen,  der  einen  glänzenden  Bruch  hat,  sehr  hart  ist 
und  beim  Reiben  lebhaft  leuchtende  Funken  giebt  Das  so  er- 
haltene Metall  ist  aber  nicht  rein,  sondern  enthält  noch  etwa 
10  Proc  Kohlenstoff.  Ueber  die  Reinigung  will  Moissan  später 
berichten.  Ldt. 

W.  F.  Hillebrand.  Darstellung  und  specifisches  Gewicht 
des  hrystallisirten  Urandiosyds  ^J,  —  T'raadioxyd,  nach  Wöhler 
aus  Uranylchlorid,  UOjClä,  durch  Verdampfen  mit  Ghlornatrium 
und  Salmiak  und  Schmelzen  des  Rückstandes  dargestellt,  soll 
nach  Uhrlaub  auch  Stickstoff  enthalten.  Verfasser  hat  die  Ver- 
suche wiederholt  und  dabei  nur  Wöhler's  Angaben  bestätigen 
können.  Man  arbeitet  beim  Schmelzen  am  besten  unter  Aus- 
Bchlufs  von  Luft.  Da  das  Dioxyd  leicht  noch  Trioxyd  enthält,  ist 
sein  Aussehen  wechselnd  zwischen  tiefbraun  und  schwarz,  je  nach 
den  Mengen  von  Trioxyd.  Eine  Reihe  von  Bestimmungen  des 
specifischen  Gewichtes  ergab  für  das  reinste  Material  10,95,  auf 
Wasser  bei  4,"  und  Luftleere  bezogen.  Ldt. 

W.  F.  Hillebrand.  Ein  weiteres  Beispiel  der  Isomorphie 
von  Thorerde  und  Vrandioxyd*),  —  Durch  Sclimelzen  von  Thor- 
erde, einem  Uranoxyd  und  Borax  wurde  künstlicher  Uraninit  dar- 
g^tellt.  Nach  reichlichem  Erhitzen  erhielt  man  beim  Erkalten 
ein  Aggregat  von  schwarzen  Octaedem,  nachdem  man  alles  Lös- 
liche durch  Wasser  und  verdünnte  Salzsäure  entfernt  hatte.  Dabei 
ergab  es  sich,  dafs  die  Structur  dieser  Krystalle  vollständig  die 
gleiche  blieb,   ob  man  noch  Thorerde  zugefügt  hatte  oder  nicht 

')  BiiU.  Boc.  ohim.  8,  63—69.  —  ■)  Compt.  read.  U6,  347—349.  — 
'j  Zeiteohr.  anorg.  Chem.  3,  243—248.  —  ')  Daselbst,  S.  248—251. 
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Die  schwarzen  Krystalle  waren  bo  gut  vie  reiiies  Uräudioxyd,  vom 
specifischen  Gewicht  10,60  bis  10,74.  Ldt. 

L.  Michel.  Krystallform  des  neutralen  Natriumnranats i).  — 
Deis  durch  Zersetzung  von  Uranmolybdat  mit  Kochsalz  erhaltene 
UO^Naj  krystalliairt  rhombisch.  (001)  (110)  (010>  Winkel  (110) 
:(110)  =  58036'.     Starke  Doppelbrechung.  r.  Lb. 

A.  Mourlot.  Analyse  einer  vanadinhaltigen  Steinkohle ■).  — 
Verfasser  hat  eine  in  der  BepubUk  Argentinien,  Provinz  Men- 
dozza,  gefundene  Steinkohle  analysirt  und  in  der  Asche  derselben 
38,5  Proc  Vanadinpentoiyd  gefunden.  Da  die  betreffenden  Stein- 
kohlenlager gröfsere  Ausdehnung  haben,  glaubt  Verfasser,  dafs 
mfui  sie  bald  als  Quelle  zur  Gewinnung  von  Vanadin  benutzen  . 
wird.  Mt. 

Gerhard  Krüfs.  Ueber  die  Bildung  von  Sulfosalzen  des 
Vanadins  >).  —  Sulfovanadinate  lassen  sich  auch  auf  trockenem 
Wege  darstellen.  Norblad  hatte  bei  einer  Schmelze  grüne  Kry- 
stalle  erhalten,  welche  von  Krüfs,  allerdings  nur  qualitativ,  ids 
ein  NatriumsulfoTanadinat  bestimmt  werden  konnten,  ol^leich  sie 
sich  grün,  nicht  roth  lösten,  was  er  auf  eine  Keduction  durch 
beigemengtes  Ferrosulfat  zurückführt.  Durch  eigene  Schmelzen 
von  Vanadinsäure ,  Soda  und  überschüssigem  Schwefel  erhielt  er 
ein  ziemlich  unbeständiges  Sulfovanadinat  der  Zusammensetzung 
^OaVSgO.  Es  schmilzt  zu  einer  rothen  Schmelze,  löst  sich  nach 
dem  Erkalten  in  Wasser  mit  rother  Farbe,  die  aber  bald  ver- 
schwindet  Auf  diesem  Wege  lassen  sich  nur  Natriumsalze  dar- 
stellen, die  anderen  zersetzen  sich.  Der  nasse  Weg  ist  jedenfalls 
vorzuziehen.  Ijdt 

Gold. 

Theodor  Wilm.  Ueber  ein  neues  Vorkommen  von  pal- 
ladiumhaltigem  Gold  im  Kaukasus*).  —  Eine  dem  Verfasser  zur 
Untersuchung  übersandte  Probe  von  Gold  aus  dem  Kaukasus  ent- 
hielt etwa  6  bis  9  Proc  Palladium,  war  aber  frei  von  allen  übrigen 
Platinmetallen.  Hierbei  wurde  ein  eigenthümliches  Verhalten  des 
Palladiums  bemerkti  Während  nämlich  sonst  beim  Behandeln 
von  Palladium  mit  Königswasser,  Eindampfen  und  Aufnehmen 
mit  Chlorammonium  lösliches  Palladiumdilorürchlorammonium 
entsteht,  bildet  sich  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Gold  nur 

')  Zeitsohr.  Krjst.  21,  266.  —  ')  Compt  rend.  117,  646— 54a  — 
')  Zeitsohr.  anorg.  Chem.  3,  264—266.  —  •)  Daselbst  4,  300—302. 
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daa  unlösliche  Chloriddoppelsalz  2NH,Cl.PdCl4,  so  dafs  sich  die 
beiden  Metalle  auf  diese  Weise  sehr  leicht  trenneik  lasseD.  Gold- 
chlorid verhindert  also  die  Reduction  von  Palladiumchlorid  voll- 
ständig. Ldt 

R  C.  Maclaurin.  Die  Auflösung  von  Gold  in  einer  Lösung 
von  Cyankalium ').  —  Bei  der  Auflösung  von  Gold  in  Cjankalium 
vrerden  für  jedes  Goldatom  zwei  Atome  Sauerstoff  verbraucht. 
Die  Geschwindigkeit  der  Auflösung  des  Goldes  nimmt  bei  steigen- 
der Concentration  des  Gyankaliums  erst  zu  und  dann  wieder 
ab.  Die  Abnahme  rührt  her  von  einer  Abnahme  der  Löslichkeit 
des  Sauerstoffs  in  Cyankaliumlösung,  wenn  deren  Concentration 
steigt  Bäl. 

M,  Enoertzer.  Extraction  de  Vor  de  ses  minerais,  par  le 
cyanore  de  potassium').  —  Die  Abhandlung  enthält  eine  zu- 
Bammenf aasen  de  Uebersicht  über  die  verschiedenen  Gewinnungs- 
weiBon  des  Goldes  je  nach  der  Art  seines  Vorkommens  und  lätst 
sich  im  Auszuge  daher  nicht  wiedergeben.  Bs. 

Ch.  Biitters  und  John  Edward  Clennell.  Chemische 
t'ntersuchung  des  Cyankaliumprocesses  für  die  Extraction  des 
Goldes').  —  Die  Extraction  des  Goldes  durch  Cyankalium  beruht 
auf  der  Reaction:  2Au+  4KCN  +  0  =  2KAii(CN)a -|- 2K0H. 
Man  gebraucht  jedoch  mehr  als  die  theoretische  Menge  Cyan- 
kalium, weil  sich  die  Cyankaliumlösung  zersetzt,  und  femer  in 
.  Folge  des  Eisengehaltes  der  Erze,  wobei  sich  Blutlaugensalz  bildet. 
Man  wendet  eine  6  proc.  liösung  an.  Wird  die  Lösung  sauer  oder 
wird  der  Luftzutritt  verhindert,  so  schlägt  sich  das  Gold  nieder. 
Sonst  wird  das  Gold  durch  Zinkspäne  gefällt.  Oder  man  fällt, 
die  Goldlösung  mit  Natriumamalgam,  wobei  alles  Cyan  als  Cyan- 
natrium  wiedergewonnen  wird.  Der  Zinkschlamm  wird  mit  Sand 
geschmolzen,  wobei  das  Zink  verbrennt  Ldt. 

C.  Moldenhauer.  Extraction  des  Goldes  mittelst  Cyan- 
kali  nach  Pat  Nr.  47358*).  D.  R.-P.  Nr.  66764.  —  Man  setzt 
dem  Cyanbade  Stoffe  zu,  die  leicht  Sauerstoff  abgeben,  wie  Ferri- 
cyan,  übermangansaure,  chromsaure  etc.  Salze.  Dadurch  wird 
die  Extraction  beschleunigt  und  der  Verbrauch  von  Cyan  ver- 
mindert. Ijdt. 

C.  A.  Hering")  besprach  den  Pyrite  smelting  process.  Dies 
ist  ein  Schmelzprocefs,  mittelst  dessen  Goldquarze,  Diirrerze  und 

')  Chem.  NewB  67,  191.  —  ')  Bull.  nnc.  ohira.  9,  529—541.  —  ')  Chem. 
Centr.  64,  II,  546—546;  Monit.  soientit.  7,  47—58.  —  ')  Bef.:  Ber.  26,  340. 
—  ')  Chemikerzeit  17,  1788. 
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sog.  rebellische  Erze  mit  Kiesen  zusammeQ  yersclimolzen  werden, 
um  die  in  den  genannten  Erzen  enthaltenen  Edabnetalle  in  einen 
Stein  aDzusammeln;  hei  diesem  ProceTs  sind  die  Kiese  nicht  als 
BrennstoS  zu  betrachten.  Auf  eine  Bemerkung  Ton  Dürre ') 
gelegenAich  des  Aufsatzes  von  Hering  mufs  hier  bingemesen 
werden.  Cr. 

Henrj  Louis.  Versuche  über  das  specifiscbe  Gewicht  von 
Gold  in  Goldsilherleginingen  ^).  —  JUegirungen,  welche  2,62  bis 
4,11  Thle.  Silber  auf  1  Tbl.  Gold  enthielten,  wurden  mit  Salpeter- 
säure behandelt,  mit  heiTsem  Wasser  gewaschen  und  unter  Wasser 
im  Vacuum  30  Stunden  aufbewahrt  Das  specifiscbe  Gewicht 
der  Proben  variirte  von  20,20  bis  20,36,  Temperatur  15*,  und 
betrug  im  Mittel  20,3.  Eine  Legirung  mit  5,17  Thln.  Silber  auf 
1  Tbl.  Gold  binterlieTs  Gold  vom  spec  Gew.  21,8;  doch  ist 
dieses  Resultat  zweifelhaft.  Jedenfalls  bleibt  das  Gold  in  der 
Legirung  nach  dem  Ausziehen  des  Silbers  in  einer  dichteren  Modi- 
fication  als  das  ausgehämmerte  reine  Gold  zurück.  Beim  Aus- 
bämmem'  Terringert  sich  allerdings  das  Volumen  des  Rückstandes, 
aber  nur  deshalb,  weil  die  mechanischen  Zwischenräume  ver- 
kleinert werden.  Die  Räume  zwischen  den  Atomen  werden  ver- 
gi'ölsert.  BK 

T.  K.  Rose!  Die  Verflüchtigung  von  Gold').  —  Durch  Er- 
hitzen kleiner  Mengen  Gold  auf  Temperaturen  von  1045  bis  1300* 
wird  die  Verflüchtigung  dieses  Metalles  und  seiner  Legirungen , 
untersucht.  Auch  hier  erweist  sich,  wie  überall,  der  Dampfdruck 
als  eine  stark  ansteigende  Temperaturfuuction  (bei  1245*  vier- 
mal so  grols  als  bei  lO'JO").  ]n  Kohlenoxydatmosphäre  treten  be- 
sonders grolse  Verluste  an  Gold  auf,  geringere  dagegen  in  Iieucht- 
gas;  Kupfer  befördert  die  Verflüchtigung  sehr,  weniger  aber  die 
leicht  flüchtigen  Metalle.  .  Die  Dampfspannung  scheint  mit  der 
Oberflächenspannung  in  engem  Zusammenhang  zu  stehen,  in- 
dem Legirungen  mit  grofser  Oberflachenspannung  geringere  Ver- 
luste zeigen.  £s. 

Theodor  Wilm.  Heber  quecksilberhaltige  Goldkrystalle *). 
—  Verfasser  fand,  dafs  man  durch  Behandeln  von  fein  vertheiltem 
(ausgefälltem)  Gold  mit  einem  schwachen,  noch  flüssigen  Natrium- 
amalgam unter  Wasser  und  nachherigem  Entfernen  des  Queck- 
silbers durch  Kochen  mit  l^alpetersäure  stark  glänzende,  bis  3  mm 

')  Chemikeraeit.  17,  1826.  —  ')  Cham.  News  68,  167—168;  Ref.:  Cheiu- 
Centr.  64,  II,  »13.  —  •)  Chem.  News  67,  189—190;  Ref.:  Chem.  Centr.  6«. 
I,  926.  —  ')  Zeitachr.  »norg.  Chem.  4,  325—334, 
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lange  monokline  Prismen  von  Gold  erhält.  Dieselben  waren  jedoch 
alle  noch  quecksilberhaltig,  bis  zu  11,45  Proc.  Hg,  das  nur  durch 
Glühen  entfernt  werden  konnte.  Hierbei  behielten  die  Krystalle 
ihre  Structur.  Als  die  geeignetsten  Bedingungen  für  die  Bildung 
der  Krystalle  fand  Wilm  die  Anwendung  von  recht  schwachem 
Natriumamalgam,  von  frisch  gefälltem  Gold  und  von*  Wärme  zur 
Zersetzung  des  Amalgams.  Hierbei  tritt  eine  eigenthümlicbe  Fär- 
bung des  Wassers  auf,  von  rosenroth  bis  duokelTiolett,  bis  alles 
Alkali  gelöst  ist,  oder  es  bilden  sich  auf  dem  Amalgam  blutrothe 
Fleckchen,  welche  sich  allmählich  der  übrigen  Flüssigkeit  mit- 
tbeilen.  Filtrirt  man  diese'  gefärbte  Lösung  und  läfst  stehen,  so 
tritt  sehr  langsam  Entfärbung  ein  und  AusBcheiden  eines  schwarzen 
Pulvere ;  schneller  geschieht  dies  beim  Ansäuern  oder  Eindampfen 
auf  dem  Wasserbade.  Das  schwarze  Fulver  ist  reines  Gold  in 
einer  neuen  Modiäcation:  Mit  Quecksilber  allein  bildet  sich  dies 
Pulver  nicht  Es  löst  sich  in  Alkalien  und  läfst  sich  nicht  mit 
Quecksilber  amalgamiren.  Ldt 

K  A.  Schneider.  Zur  Kenntnifs  der  wasserlöslichen  Form 
des  Goldpurpurs ').  —  Verfasser  präcisirt  die  Resultate  der 
Müller'schen  Arbeiten  über  den  Caasius'schen  Goldpurpur*) 
dahin,  dafs  derselbe  ein  Gemenge  der  Hydrosole  des  Goldes  und 
der  Zinnsäure  ist.  Der  Goldpurpur  wurde  dargestellt  nach 
Müller.  Die  Lösung  wird  coagulirt  von  verdünnten  Säuren  und 
einer  Reihe  von  Salzen,  desgleichen  beim  Erhitzen  unter  Druck, 
dagegen  nicht  von  concentrirten  Säuren.  Die  Lösung  läfst  sich 
unverändert  bis-  zur  Gallerte  eindampfen  und  dann  wieder  auf- 
lösen.  Zusatz  von  Cyankalium  entfärbt  die  Lösung  unter  Zinn- 
Känreausscheidung.  Quecksilber  entfärbt  die  Lösung  gleichfalls 
unter  Goldaufnahme.  Beim  Dialysiren  der  stark  salzsauren  Lösung 
hinterbleibt  fein  vertheiltee  Gold  u.  s.  w.  Der  Goldpurpur  ent- 
steht sofort  bei  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Goldcblorid  und  etwus 
Zinnchlorür  zu  waBserlöslicher  Zinnsäure.  Das  Hydrosol  des  Gol- 
des scheint  für  sich  nicht  beständig,  da  es  noch  nicht  gelungen 
ist,  es  zu  isoliren.  Die  wasserlösliche  Zinnsäure  wurde  wie  folgt 
dargestellt:  Sehr  verdünnte  Zinnchloridlösung  wurde  in  sehr 
achwaches  Ammoniakwasser  gegossen,  der  Niederschlag  durch 
Wasser  wieder  gelöst  Durch  Dialyse  erhielt  man  das  Hydrosol, 
das  5,164  g  Zinnsäure  im  Liter  enthielt  Dasselbe  wird  von  ver- 
dünnten Säuren  coagulirt,  gegen  starke  Säuren  ist  es  beständig. 
Ammoniak  und  eine  Reihe  Salze  coaguliren  es  auch.    Durch  Ein- 

')  Zeitschr,  anorg.  Cham.  5,  80—83.  —  ')  J.  pr,  Chem.  30,  252. 
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leiten  von  SchwefelwasserstofE  bleibt  es  eebeinbar  imveräDdert, 
wird  aber  dairn  beim  &liitzen  gelb  und  scheidet  beim  Versetzen 
mit  Salzsäure  das  Hjdrogel  des  ZinnsnlMe  ans.  Durch  Zinn- 
cblorürlösung  entsteht  unter  Trübung  und  Gelbfärbung  Zinn- 
sesquio^^d,  SnO,  +  SnCl,  4-  HjO  =  Sn,0,  +  2HC1.  Durch 
Dialyse  erhalt  man  daraus  eine  gelbe,  neutrale,  stark  reducirende 
Flüssigkeit,  die  mit  Goldchlorid  Goldpurpur  und  mit  Fenicyao- 
kalium  und  Fernchlorid  Berlinerblan  bildet.  Ldt. 

Gerhard  Krüfs  u.  F.  W.  Schmidt,  lieber  die  Einwirkung 
von  Chlor  und  Brom  aul  Gold^).  —  Nachdem  VerfaBser  schon 
früher  die  Thomsen'scheD  Kesultate  der  Einwirkung  von  Brom 
auf  Gold,  wobei  AujBr,  :=^  AuBr,  .ÄuBr  entstehen  soll,  als  nicht 
begründet  zurückgewiesen  hatten,  haben  sie  diese  Versuche  noch- 
mals aufgenommen,  da  Petersen')  zu  den  Resultaten  von 
Tbomsen  gekommen  war.  Dabei  wurde  genau  nach  den  Angaben 
Thomsen's  mit  sehr  sorgfältig  gereinigtem  Brom  und  Gold  geur- 
beitet,  nui*  wurde  nicht  auf  dem  Wasserbade  unter  10",  sondeni 
im  Vacuum  bei  15  bis  18'^  über  frischem  Natronkalk  und  Pbosphor- 
säureanhydrid  getrocknet.  Wie  nämlich  gefunden  mirde,  zersetzt 
sich  Goldbromid  bereits  bei  60"  beträchtlich.  Verfasser  glauben 
diesem  Verfahren  die  entgegengesetzten  Resultate  von  Thomsen 
und  ehoDso  von  Petersen  zuschreiben  zu  sollen.  Schon  gleich 
bei  der  ersten  Einwirkung  von  Brom  wurde  die  der  Bildung  von 
AuBri  entsprechende  Gewichtszunahme  beträchtlich  überschritten; 
bei  weiteren  Einwirkungen  wxirde  das  Gewicht  Ton  ÄnBri  toU- 
ständig  erreicht  Ldt 

Gerhard  Krüfs  und  F.  W.  Schmidt.  Heber  die  Doppel- 
halogenverbiudungen  des  Goldes ').  —  Gelegentlich  einer  Unter- 
suchung von  Petersen  (J.  pr.  Ghem.  46,  828)  zeigen  die  Ver- 
fasser, dafs  die  von  Petersen  für  die  Aufnahme  von  Chlor  durch 
Gold  gefundenen  Zahlen  darauf  hindeuten,  dafs  mehr  Chlor  auf- 
genommen wird,  als  der  Formel  AuCl]  entspricht,  -während 
Thomsen  (J.  pr.  Ghem.  13,  33S)  die  Bildung  dieser  Verbindung 
annimmt  Die  von  Thomsen  (1.  c)  und  Petersen  untersachte 
Einwirkung  von  Brom  auf  Gold  hatte  diese  beiden  Forscher  lur 
Annahme  geführt,  dafs  Goldbromiir,  AuBr,,  das  Endproduct  der 
Keaction  sei;  von  Verfassern  angestellte  Versuche  ergaben  da- 
gegen, dafs  die  Keaction  erst  mit  der  Bildung  von  Goldbromid, 
AuBr,,  aufhört  Br. 


')  Zeitschr.  waorg.  Chem.  8,  421—427,  —  •)  J.  pr.  Ghem.  . 

•)  Daaelbst  47,  801—302. 
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Rntheniom,  Rhodinm,  Palladinm,  Osminin, 
Iridlnm,   Platin. 

A,  Joly.  Proprietea  phjBiquea  du  ruthenium  fondn').  — 
Joly  konnte  mehrere  Kilo  dieses  Metalles  von  grofser  Reinheit 
darstellen.  Während  es  am  Kuallgasgebläee  nicht  schmilzt, 
schmilzt  es  im  elektrischen  -Ofen  in  kleineu  Tröpfchen  tob  1  bia 
2  g.  Man  kann  die  Oxydation  fast  ganz  verhindern,  wenn  man 
es  plötzlich  in  eine  über  den  Sckmelzpimkt  erhitzte  Atmosphäre 
bringt;  dann  aber  überzieht  es  sich  beim  Erkalten  mit  einer 
Schicht  Oxyd,  die  man  durch  Behandeln  mit  Königswasser,  Fluor- 
wasserstoS  nnd  mit  WasseratoS  entfernt.  Das  Metall  sieht  dann 
eher  wie  Eisen  als  wie  Platin  auB,  ist  so  hart  wie  Iridium,  spröde 
nnd  Ton  krystalliner  Stnictur.  Seine  Dichte  bei  4"  ist  12,063. 
Es  ist  viel  schwieriger  zu  schmelzen  als  Rhodium  und  Iridium. 
Die  genaue  Temperatur  ist  noch  nicht  bestimmt.  Osmium  schmilzt 
hierbei  noch  nicht.  Lät. 

Louis  Maugin.  Sur  l'emploi  du  rouge  de  ruthenium  en 
anatomie  vegetale').  —  Daa  Rutheniumroth  wird  zum  Färben  der 
FectinstofFe  bei  pflanzeDphysiologischeu  Untersuchungen  empfohlen. 
Es  ist  ammoniakaliaches  Rutheniumoxjchlorür.  v.  Lb. 

S.  M.  Jörgensen.  Zur  Kenntnifs  der  Kobalt-,  Chrom-  uud 
Rhodiumbasen.     Vei^l.  S.  427.  Bäl 

P.  Petrenko-Kritachenko.  Zur  Kenntnifs  der  Palladium- 
Sulfide ').  —  Verfasser  hat  versucht,  ein  einwandfreies  Palladium- 
snifür,  PdS,  darzuatellen ,  da  die  bis  jetzt  dargeatellten  Körper 
dieser  Znsammensetzung  keineswegs  rein  waren.  Indem  er  eine 
schwach  salzsaure  Lösung  eines  Palladiumoxyd ealzes  mit  Schwefel- 
wasserstoff fällte,  erhielt  er  einen  schwarzen,  amorphen  Nieder- 
schlag, der  mit  Wasser,  Alkohol,  Schwefelkohlenstoff,  Alkohol  und 
Aether  gewaschen  und,  bei  150°  im  Kohlenaäurestrom  getrocknet, 
74,85  und  74,73  Proc  Pd  und  25,6  resp.  25,64  Proc  S  enthielt, 
anstatt  76,86  resp.  23,14  Proc.  Auch  Erwärmen  von  Kalium- 
palladiumchlorür,  KiPdCI«,  im  SchwefelwasseretofFstrom  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen,  zwischen  150  bis  300°,  führte  nicht  zum 
Ziele;  es  wurde  eine  Reihe  von  Substanzen  gefunden,  die,  theils 
scbwefelreicher,  theils  schwefelärmer,  jedenfalls  nur  Gemische 
TerBchiedener  Sulfüre  darstellten.  Ldt. 


')  Corapt.  rend.  116,  4S0— 491.  —  ')  Daaolbst,  S.  653—666.  —  ')  Zeitachr. 
mDorg.  Cbem.  4,  247—260. 
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Wl.  Gulewitsch.  Ueber  die  Verarbeitung  ?on  Ot<imumrück- 
ständen').  —  Die  Verarbeitung  von  OBmiumriicketänden ,  haupt- 
sächlich von  histologischen  Arbeiten,  geschieht  nach  Gulewitsch 
am  be3t«n,  indem  man,  falls  sie  frei  von  organischen  Körpern 
sind,  den  Niederechlag  des  metallischen  Osmium  filtrirt,  mit  Ter- 
dunnter  Salzsäure  von  Zink  befreit,  gut  wäscht  und  bei  niederer 
Temperatur  trocknet.  Dann  oxydirt  man  das  trockene  Pulver 
vorsichtig  im  Sauerstoff  ströme  und  fangt  die  Ueber  osmiumsäure 
in  einem  mit  Eältemischung  gekühlten  U-Rohre  auf.  Man  darf 
nur  sehr  vorsichtig  erwärmen.  Die  Reste,  welche  organische  Stoffe 
enthalten,  oxydirt  man  mit  Königswasser,  destillirt  zwei  Drittel 
der  Lösung,  davon  abermals  zwei  Drittel  und  reducirt  das  Destillat 
mit  überschüssigem  Zink  unter  Erwärmen,  um  das  Metall  grob- 
kömig  zu  erhalten.  Dann  wird  getrocknet  und  behandelt  wie 
oben.  Die  Ueberosmiumsäure  wird  beim  Destilliren  anfangs  oft 
in  öligen  Tropfen  erhalten.  Dieselben  enthalten  wahrscheinlich 
noch  organische  Substanzen.  Lät. 

Ä.  Joly  und  M.  Vezes.  Sur  rosmium  metallique ■).  —  Das 
metallische  Osmium  kaun  im  elektrischen  Ofen  im  Kohlenti^el 
geschmolzen  werden;  ein  Kohlensäurestrom  verhindert  Oxydation 
und  Verflüchtigung.  Das  Metall  ist  blaugrau  und  glänzend  und  von 
krystallinischem  Bruch;  es  ist  sehr  hart,  ritzt  Quarz,  aber  nicht  Topas. 
An  der  Luft  oxydirt  es  sich  nicht.  Osmium  ist  in  seinem  ganzen 
Verhalten  dem  Ruthenium  vergleichbar  und  ist  mit  ihm  den  I'aaren 
Rhodium -Iridium ,  Platin-Palladium  gegenüber  zu  stellen.     Ldt. 

Hermann  Moraht  und  Carl  Wischin.  Beiträge  zur 
KenntnifB  des  Osmiums').  —  Verfasser  nahmen  die  Darstellung 
von  Osmiumsalzen  von  Neuem  auf,  weil  die  bis  jetzt  vorliegendeu 
Kenntnisse  darüber  auf  unreines  Material  basirt  sind.  Ihr  Aus- 
gangsmaterial,  Kaliumosmiat,  wurde  völlig  gereinigt  durch  Destil- 
lation mit  Salpetersäure,  Au&ehmen  des  Destillates  in  Kalilai^e, 
Verdünnen  der  Lösung,  Behandeln  mit  Alkohol  und  AuakrystaUi- 
siren.  Die  rothen  Kry»talle  wiirden  gut  mit  verdünntem  Alkohol 
gewaschen.  Die  Analyse  zeigte  die  völlige  Reinheit  des  Salzes, 
das  auch  keine  L-idiumreaction  mehr  gab.  —  Nach  früheren 
Autoren  setzt  eine  dem  Sonnenlichte  ausgesetzte  Kalium- 
osmiatlösung  ein  schwarzes  Pulver  ab,  das  von  verschiedenen 
Autoreu  verschieden  angesprochen  wurde.  Die  reine  Substanz 
giebt  selbst  nach  tagelangem  Stehen  nur  eine  spurenweise  Fällung. 

*>  ZeitBchr.  ftnorg.  Cbera.  5,  126—126.  —  ')  Compt.  raod.  116,  677—679. 
—  ')  Zeitschr.  anorg.  Chem.  3,  153—179. 
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Dieselbe  wird  erst  TolUtändig  durch  längeres  Kochen,  Versetzen 
mit  Alkohol  und,  um  die  Bildung  von  UeberoBmiuniBäure  zu  ver- 
meiden, Einblasen  eines  Wasserstoffs tromes.  Das  schwarze  Pulver 
ist  schwer  zu  filtriren,  wurde  nach  gutem  Auswaschen  über  Phosphor- 
säureanhydrid  getrocknet  und  analysirt.  Nach  mehrfachen  Ver- 
BQchen,  bei  denen  einerseits  gefunden  wurde,  daJs  der  Körper  sich 
im  WasserstofEstrome  nur  zum  Theil  reduciren  läfst,  femer,  dafs 
auB  einer  alkalischen,  sehr  geringe  üsmiummengen  enthaltenden 
Lösung  das  Osmium  sich  durch  den  elektrischen  Strom  nieder* 
schlagen  lätst,  und  aulserdem,  daTs  TJeberosmiumsäure,  in  einer 
Wasserstoffatmospbare  über  glühendes  Kupfer  geleitet,  zu  Metall 
and  Nasser  reducirt  wird.  Demnach  geschah  die  Analyse  derart, 
dafs  an  das  Verhrennungsrohr ,  welches  das  schwarze  Pulver  in 
einem  Schiffchen  enthielt,  zwei  enge  Röhrchen  mit  Kupferspänen 
und  ein  Chlorcalciumrohr  angefügt  wurden.  Dann  wurde  im  Wasser- 
Btoffstrome  reducirt  Gefunden  wurde  als  Mittel :  Os  ^=  74,28, 
O,  =  24,93,  Differenz  (Hj)  =  0,79.  Die  theoretischen  Zahlen  für 
HjOsO,  sind  74,29,  24,95,  0,76.  Die  Differenz  war  Wasser,  wie 
sich  daraus  ergab,  dafs  statt  des  Wasserstoff-  ein  Kohlendioxyd- 
strom  benutzt  wurde,  wobei  HjO  =  7,16  anstatt  7,01  Proc.  ge- 
funden wurde.  Der  Körper  ist  demnach  freie,  reine  Osmium- 
säure, H,0804,  ein  schwarzes,  feines  Pulver,  das  an  feuchter  Luft, 
in  Salpetersäure  oder  Königswasser  sich  zu  Ueberosmiumsäure 
oxydirt,  in  alkoholhaltigem  Wasser  dagegen  beständig  ist.  In 
Salzsäure  ist  es  niir  beim  Kochen  mit  grüner  Farbe  löslich.  Gegen 
Schwefelsäure  ist  es  beständig.  Die  trockene  Säure  reagirt  heftig 
in  der  Kälte  mit  Schwefelwasserstoff,  wobei  sich  unter  Schwefel- 
abscheidung  ein  braunes  Pulver  bildet,  das  in  Salzsäure  und 
Salpetersäure  unter  Zersetzung  löslich  ist  Eine  Analyse  nach 
der  Methode  von  E.  v.  Meyer')  ergab  die  Zusammensetzung 
08,S,0jH,0  gemäfs  der  Gleichung: 

20bO,H,0  -(-  4H,S  =  Ob.S,0,H,0  -|-  5H,0  +  2S. 
Data  diese  auf  trockenem  Wege  dargestellte  Verbindung  Wasser 
enthält,  spricht  für  die  Anwesenheit  fest  gebundener  OH-  und 
SH -Gruppen,  Auch  scheint  eine  Reduction  des  sechswerthigen 
Osmiums  zum  vierwerthigen  eingetreten  zu  sein,  wofür  die  Ent- 
stehung freien  Schwefels  spricht.  Der  Körper  ist  demnach  als 
eine  Sulfosäure  aufzufassen  von  der  Constitution: 


■)  J.  pr.  Chem.  [2]  16. 

Jihmbcr.  I.  Chsin.  u.  ■-  v.  fUr 
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Dafür  sprachen  auch  seine  ReactioDen.  Er  löst  sich  in  Soda 
unter  EohlenBäureentwickelung,  und  hei  Eiowirkung  tod  Soda 
und  Jodäthyl  entsteht  Mercaptan  und  psmiamdiosyd.  Bei  Ein- 
wirken Von  Schwefelwaeserstofi  in  der  Hitze  hildet  sicJi  unter 
starkem  Erglühen  Schwefelosmium,  OsS«,  gemäfo  der  Gleichung: 
Ob,0,(SH), -f  2HjS  =  20bS,+  3H,0.  —  Die  biaher  be- 
kannten Halogenverbindungen  wurden  auf  trockenem  Wege  durch 
Einwirkung  von  trockenem  Chlor  auf  Osmiumpulver  dai^estellt, 
wobei  es  grotse  Schwierigkeit  verursachte,  die  Gemische  zu  trennen. 
Auch  Versuche,  anstatt  des  Chlorstromes  ein  Gemisch  vou 
Chlor  und  Eohlenoxyd  zu'  benutzen,  um  das  unangegriffene  Os- 
mium zu  chloriren,  hatten  keine  befriedigenden  Resultate.  Da- 
gegen gelang  die  Darstellung  auf  nassem  Wege.  Dia  vorher 
beschriebene  Osmiumsaure  löst  sich  beim  Kochen  mit  olirengrüner 
Farbe  in  Salzsäure  unter  Chlorentwickelung.  Da  die  Lösnug 
beim  Eindampfen  ein  schwarzes  Pulver  absetzt,  so  wurde  aie  im 
Vacuum  über  Schwefelsäure  und  Aetzkali  eingetrocknet,  wobei  sich 
schöne  sechsseitige  P]rramiden  bildeten.  Sie  sind  in  feuchtem 
Zustande  olivengriin,  ganz  trocken  dagegen  mennigrotb.  Aus 
Wasser  und  Alkohol  kann  mau  den  Körper  omkrystallisiren.  Die 
Analysen  ergaben  eine  Substanz  der  Zusammensetzung  OsjCl,, 
THjO.  Die  Analyse  geschah  in'  der  Weise,  dals  mit  Wasserstoff 
zu  Osmium  reducirt  und  die  gebildete  Salzsäure  über  Kalilauge 
aufgefangen  wurde.  Der.  Körper  ist  ein  Gemisch,  das  leicht 
durch  Zusatz  von  Cblorkalinm  in  seine  Bestandtheile ,  Oaül«  und 
OsCl,,  zu  zerlegen  ist  Chlorkalium  fallt  schöne  rothe  Octaeder 
und  Würfel  von  KjOsClg  aus,  und  aus  der  alkoholischen  Losung 
erhält  man  beim  Eindampfen  OsGlj.SHjO  in  dunkelgrünen  Krr- 
stallen.  Bei  der  Reduction  der  Osmiumhalogenide  entsteht  immer 
ein  gelblichweifser  Anfing  im  Rohre,  der  nach  qualitativer  Prü- 
fung Osmium  und  Chlor  enthielt  Er  wurde  auch  von  Anderen 
beobachtet  und  ist  wahrscheinlich  OsGlg,  analog  der  Bildung  ge- 
ringer Mengen  Ueberosmiumsäure  bei  Reduction  der  Osmiumsäure. 
—  In  ähnlicher  Weise  wurde  ein  Bromid  darzustellen  gesucht, 
nachdem  auch  hier  der  trockene  Weg  zu  keinem  Resultate  ge- 
führt hatte.  Die  Osmiumsäure  löst  sich  hei  längerem  Kochen 
in  Bromwasserstoffsäure  auf  mit  duukelrothbrauner  Farbe.  Das 
Eintrocknen  verursaclite  auch  hier  dieselben  Scbwierigkeiteo  wie 
beim  Chlorid.  Man  erhält  schliefslich  rothbraune  Prismen,  die 
sich  aus  Alkohol  oder  Wasser  umkrystallisiren  lassen.  Der  ent- 
stehende schwarze  Niederschlag  war  ein  Oxybromid.  In  dem 
Bromid  muTste,  da  der  helle  Anflug  ziemlich  beträchtlich  war, 
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dfts  Brom  und  damit  das  Osmium  indirect  mit  Silber  bestimmt 
werdeo.  Die  Substanz  ergab  sieb  als  OsgBr»,  6HtO.  Eine  Zer- 
legung mit  Chlorkalium,  wie  beim  Chlorid,  gelang  jedoch  nicht. 
Unterbricht  man  die  Einwirkung  der  Bromwaaserstoffsäure  top 
vollständiger  Lösung,  so  zeigt  sieb,  dafs  die  noch  ungelöste  Sub- 
stanz eia  Oxybromid  ist  —  Mit  Jod  verbindet  sich  (Ue  Osmium- 
saure  auf  trockenem  Wege  selbst  im  geschlosseaen  Bohre  bei  260* 
nicht.  Daher  wurde  die  Darstellung  auf  nassem  Wege  versucht 
analog  derjenigen  des  Chlorids  und  Bromids.  Hierbei  entsteht 
nach  langstündigem  Kochen  eine  dunkelbraune  Lösung,  deren 
Eintrocknen  ebenfalls  nur  im  Vacuum  geschehen  konnte,  wobei 
die  letzten  Spuren  JodwasserstofE  sich  nur  sehr  schwierig  ent- 
fernen liefsen.  Im  trockenen  Zustande,  aus  Wasser  oder  Alkohol 
umkiTstallisirt,  bildet  es  violettschwarze,  metallglänzende  Bhombo- 
eder,  die  sehr  hygroskopisch  sind.  Zur  Analyse  wurde  durch  vor- 
sichtiges Erwärmen  im  Kohlensäureatrome  die  Abwesenheit  von 
Wasser  und  durch  vorsichtiges  Erhitzen  für  sich  die  Abwesen- 
heit von  Sauerstoff  constatirt,  so  dafs  also  nur  Osmium  und  Jod 
die  Bestandtheile  sein  konnten.  Die  Analyse  ergab  OsJ,.  Beim 
Erhitzen  der  alkoholwässerigen  Lösung  des  Jodida  bildet  sicl^  ein 
schwarzer  Niederschlag  eines  Oxjjodids.  Blausäure  und  Flufs- 
säure  vermögen  die  Osmiumsäure  nicht  zu  lösen.  Der  Rückstand 
der  Flufssäure  ist  aber  nicht  unverändert,  sondern  bildet  ein 
Osmiumoxyflaorid,  dessen  Analyse  aber  nicht  gelang.  —  Nach 
diesen  Ergebnissen  zeigt  sich  Osmium  als  ein  regelrechtes  Plattn- 
metall,  das  namentlich  zu  Ruthen  Analogien  zeigt.  Aus  dem 
Verbalten  zu  den  Halogenen  ergiebt  sieb,  dafs  die  Neigung,  Oxy- 
halogenide  zu  bilden,  mit  steigendem  Atomgewicht  fällt,  diejenige, 
Halogenide  zu  bilden,  st«igt,  wahrend  deren  Beständigkeit  ab- 
nimmt.  Ldt. 

Wm.  L.Dudley.  Die  elektrolytische  Abscheidung  des  Iridiums, 
eine  Methode,  die  Zusammensetzung  eines  für  elektrometallurgische 
Zwecke  dienenden  Bades  constant  zu  erhalten  ohne  Benutzung 
einer  löslichen  Anode ').  —  In  einem  Bade  von  Iridichlorid  oder 
Ammoniumiridichlorid  oder  Ammoniumiridisulfat  wurde  eine  Kohle- 
Anode  mit  einem  Beutel  von  Iridiumhydroxyd  umgeben,  da  Iridium 
als  Anodenmetall  für  die  Constanthaltung  des  Bades  unbrauchbar 
ist,  weil  es  sich  nicht  löst.  v.  IJ>. 

W.  Prinz.  Krystallformen  des  Chroms  und  des  Iridiums. 
(VergL  S.  56i.)  Sdl. 


■)  Chem.  Centr.  64,  U,  846  oder  Araer.  Chem.  Soc.  J.  16 ,  274—276. 
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U.  Antony.  Sulla  composizione  del  prwipitato  prodotto  dall 
idrogeao  solforato  in  .una   soluzioae  di  chloro  iridato  potassico '). 

—  DerSchwefelvrasserstoSniederschlag  einer  Kaliumiridiumchlorid- 
lösuDg  ist  nach  der  Änaicht  des  Verfassers  nicht  IrS»  oder  IrjS,. 
Bondern  ein  Gemisch  beider.     Die  Lösung  war  90  bis  100<i  heiTs. 

—  Man  kann  sich  den  FällungSTorgang  nach  folgenden  'beiden 
Gleichungen  vorstellen: 

I.    IrCi,K,  +  2H,8  =  IrS,  +  4Ha  +  2KC1, 
II.    8IrCi,K,  +■  12H,8  =  4Ir,S,  +  24HC1  +  16KCI  +  4C1, 
4C1,  +  H,S  +  4H,0  =  8HC1  +  H.SO,. 

Die  nach  IL  erforderliche  Schwefelsäure  wurde  auch  nachgewieseo, 
der  Niederschlag  hatte  jedoch  die  Zusammensetzung  2IrS,-|-Ir,Sj, 
Eine  Fällung  bei  20  bis  23"  zeigte  aber  die  Zusammensetzung 
6IrS,  -|-  IrjSg.  Die  Verhinderung  der  Fällung  von  IiiS,  gelaug 
auch  bei,  O"  nicht  Töllig.  v.  JA). 

U.  Antony.  Preparazione  de  biaulfuro  d'  iridio  e  del  chloro- 
iridato  litico  *).  —  Da  durch  Abkühlen  von  Kaliumiridiumchlohd- 
lÖaung  beim  Einleiten  von  Sohwefelwasserstoff  das  IrSg  nicht  rein 
zu  bekommen  war,  wurde  Schwefelwasserstoff  mit  trockenem 
Lithiumiridiumchlorid  in  Reaction  gebracht  Das  Iridiumlithium- 
chlorid wurde  durch  Einwirken  von  Chlor  auf  ein  Gemenge  von 
Chlorlithium  und  Iridium  unter  Ausschlufs  der  Luftfeuchtigkeit  er- 
halten. Es  sind  rothe,  kleine,  zerdiefsUche  Krystalle.  Beim  Einwirken 
von  Schwefelwasseretofi  zwischen  4  bis  7»  entstand  eine  braune 
Masse.  Diese,  mit  Alkohol  gewaschen,  im  Stickstoffstrome  bei  90" 
getrocknet,  war  IrS,.  An  trockener  Luft  ist  es  unveränderlich, 
im  Wasser  aber  und  in  feuchter  Luft  spaltet  sich  Schwefel  ab. 
Concentrirte  Säuren  sind  ohne  Einwirkung  auf  die  Verbindung. 
Jedoch  rauchende  Salpetersäure  oxydirt  zu  Iridiumsulfat,  ebenso 
Königswasser.  Sulfhydrate  lösen  die  Verbindung  nicht.  Bei  300« 
giebt  die  Substanz  an  der  Luft  SO,  ab,  und  metallisches  Iridium 
bleibt  zurück.  Im  Kohlensäurestrome  verliert  sie  erst  bei  dunkler 
Rothgluth  Schwefel  unter  Zuriictlasaung  eines  noch  schwefel- 
haltigen, blauen  Pulvers,  welches  als  IrS  erkannt  vnirde.    v.  Lb. 

Donald,  lieber  neuere  Vorkommen  von  Platin  und  Zukunft 
desselben  ^).  —  In  geringen  Mengen  vrird  Platin  in  Ostcanada  und 
als  Sperrylit,  PtAs,  in  dem  Sudburgdistricte ,  im  Staate  Ontario, 
gefunden.    Keicblicber  in  Britisch-Columbien.     Es  ist  fraglich,  ob 

')   Gazx.  ohim.  iul.  23 
')  Berg-  u.  hüttenm.  Zeitg.  i 
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die  ProdTiction  auf  der  Höhe  von  4200  bis  4400  kg  jährlich  er- 
halten werden  kann.  '  v.  Lb. 

Wm.  L.  Dudley.  Die  Einwirkung  von  gasförmigem  Chlor- 
waeseratoS  und  Sauerstoff  auf  die  Platiumetalle '}.  —  Wie  Platin- 
moor und  Platinschwamm  von  wässeriger  Lösung  nur  dann  gelöst 
werden,  wenn  sie  altemirender  Einwirkung  der  Luft  und  der  Säure 
ausgesetzt  wurden,  so  greift  auch  ein  Gemenge  von  Sauerstoff  und 
Chlorwasserstoff  Platin  unter  intermediärer  Chlorentwickeluug  an. 
Ebenso  verhalten  sich  Palladium,  Iridium,  Rhodium,  Butheniuni 
und  Osmium.  _  v.  Lb. 

A.  Werner  u.  A.  Miolati.  Beiträge  zur  Constitution  anor- 
ganischer Verbindungen.  —  Wegen  der  complexen  Platinsalze,  die 
in  diesen  Abhandlungen  beschrieben  werden,  sei  auf  S.  424  und 
folgende  verwiesen.  Bdl. 

H.  Bornträger.  Hasche  Reduction  des  Kaliumplatinchlorids  ■). 

—  Man  löst  Kaliumplatinchlorid  in  kochendem  Wasser  und  fällt 
(laa  Platin  mittelst  flüssiger  Kaliseife,  wobei  ein  Doppelsalz  von 
Kaliumchlorid  und  Platinoleat  als  schmieriger  und  sandiger,  heller 
Klumpen  zu  Boden  fällt.  Man  glüht  den  Klumpen  im  Porcellan- 
tiegel,  wodurch  man  schneit  einen  sehr  wirksamen  Platinmohr,  den 
man  durch  Auswaschen  vom  Chlorkalium  befreit,  erhält.       Mt. 

Theodor  Wilm.  Notiz  über  das  Natriumplatincyanür ').  — 
Aus  den  Mutterlaugen  der  Darstellung  von  Kaliumplatiiicyanür 
hat  Verfasser  durch  Kupfer  das  schwer  lösliche  Kupfersalz  gefällt 
und  dies  durch  Kochen  mit  einem  möglichst  geringen  Ueberschuls 
reiner  Natronlauge  in  das  Natriumplatincyanür,  !iäNaCN.Pt(CN)j 
.3HjO,  übergeführt;  glänzende,  farblose,  durchsichtige  Nadeln, 
welche  luftbeständig  sind  und  ihr  Krystallwasser  zum  Theil  über 
Schwefelsäure,  zum  Theil  erst  bei  120''  verlieren.  Die  Krystalle 
fluoresceiren  nicht  wie  die  des  Kaliumsalzes ;  besonders  unter- 
scheidet sich  das  Natriumsalz  Yom  Kaliumsalz  dadurch,  dafs  es 
mit  Chlor  kein  Additionsproduct  liefert.  Ldt. 

R.  Schneider,  lieber  das  Verhalten  des  Dinatriumplato- 
sulfoplatinats  gegen  Wasser  und  über  zwei  neue  Sulfosalze  des 
Platins*).  —  Dinatriumplatosulfoplatinat,  NajPtjSi,  erhalten  durch 
Schmelzen  von  Platinschwamm,  Soda  und  Schwefel,  hat  die  Eigen- 
schaft, gegen  Luft  unbeständig  zu  sein  und  beim  Behandeln  mit 
heUsem  Wasser  eine  weinrothe  Lösung   und   einen   duukelrothen, 

')  Chem.  Centr.  64,  H,  749  oder  Amer.  Chem.  Soc.  J.  16,  272—274.  — 
'(  Zeitfohr.  uial.  Chem.  32,  188.  —  ')  Zeitaohr.  anorg.  Chem.  4,  298—299. 

—  ')  J.  pr.  Chem.  [2]  48,  411—424. 
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sich  bald  bräuDeDdeo  Rückstand  zu  bilden  ^).  Daher  hat  es 
Schwierigkeiten,  dae  Salz  rein  darzustellen.  Genauere  Unter- 
suchungen der  ZersetzuQgsproducte  haben  ergeben,  dab  der  Rück- 
stand der  Zusammensetzung  Na^PtgS^  entspricht,  während  in 
Lösung  sich  Na,PtSi  befindet  nach  der  Gleichung: 

2Na,PtjP.  =  Nft,Pt,S,  +  aNa,PtS,. 
Der  Rückstand  ist  NatriumplatodisuJfoplatinat  und  bildet  anzer- 
setzt ein  lichtbraunee  Pulver.  Es  saugt  begierig  Sauerstoff  an, 
80  dafs  sich  das  Pulver  bald  schwärzt  und  Platinsulfid,  PtSt, 
abscheidet.  Mit  Salzsäure  läTst  sich  aus  dem  in  luftfreiem  Wasser 
Buspendirten  Salz  die  Säure  Hjl^jS«  in  dunklen  Flocken  nieder- 
schlagen. Die  Säure  zersetzt  sich  aber  sehr  rasch.  In  Lösung 
befindet  sich  Na^PtS,,  Natriumsulfoplatosat  Die  rothe  Lösung 
färbt  sich  unter  Oxydation  ebenfalls  rasch  braun.  Durch  Alkohol 
wird  aus  der  Lösung  ein  flockiger,  kastanienbrauner  Niederschlag 
abgeschieden,  der  alles  Platin  und  allen  Schwefel  enthält  Es  ist 
ein  Sulfodoppelsalz  der  Formel  2(HjPtS,),  NajPtSj,  also  ein 
Hydrogennatriumsulf&platosat.  Ebenfalls  sehr  unbeständig.  Aus 
der  frisch  bereiteten  Lösung  scheidet  Salzsäure  die  freie  Sänre 
als  dunkelbraune,  sehi'  uDbeständige  Flocken  ab.  Ldt. 

M.  Vezes.  Recherches  sur  quelques  combinaisons  azotees 
du  platine^).  —  Der  Zweck  vorUegender  Arbeit  war:  festzu- 
stellen, ob  die  bei  dem  Uebergang  von  Platonitriten  in  Plato- 
baloide  sich  bildenden  Zwischenproducte  isolirt  werden  können. 
Bei  den  Analysen  wurde  der  Stickstoff  immer  volumetriscb  be- 
stimmt, das  Halogen  meist  nach  der  Methode  Topsoe,  dahin 
modificirt,  dafs  das  Platin  nicht  in  ammoniakaliscber,  sonder» 
schwach  saurer  Lösung  mittelst  Zink  niedergeschlagen  wurde. 
Das  Platin  wurde  immer  in  metallischem  Zustande  bestimmt  und 
in  dei-selben  Probe  auch  das  Kalium.  Kaliumplatonitrit  wurde 
entweder  aus  unreinem  Platin  dargestellt,  das,  in  KönigswaEser 
aufgelöst,  mit  Kaliumnitrit  gefällt  und  im  Ueberschufs  des- 
selben wieder  gelöst  wurde.  Hierbei  fallen  die  gewöhnlichen 
Metalle  zuerst  aus,  dann  fallen  die  schwer  löslichen  Nitrite  von 
Rhodium,  Iridium,  Ruthenium  aus.  Beim  Erkalten  föllt  dann  das 
Platonitrit  in  glänzenden  Krystallen  aus.  Mit  rranem  Platin  ver- 
fährt man,  um  einen  Ueberschuls  von  Nitrit  zu  vermeiden,  etwas 
umständlicher,  indem  man  erst  die  Königswasserlösong  mehrere 
Male  zur  Trockne  dampft  und  mit  Salzsäure  wieder  aufnimmt, 


')  Pogg.  Ann.  138,  618.  —  •)  Ann.  ohim.  phyi.  [6]  2»,  145—216. 
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dann  die  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  redncirt,  bis  Salmiak 
keine  Fällung  mehr  giebt,  dann  mit  Chlorkalium  fällt,  wieder 
auflöst  und  mit  heiteem  Kaliunmitrit  versetzt  Das  Kalimnplato- 
nitrit  kryatalliairt  dann  in  wasserfreien  Prismen,  die  aber  beim 
UmkrTstallisiren  Wasser  aufnehmen.  Ein  grofser  Theil  der  hier 
beschriebenen  Versuche  ist  schon  in  den  Gomptes  rendus  ver- 
öffentlicht; daher  erfolgt  hier  nur  Berücksichtigung  der  noch 
unbekannten.  Die  Halogenplatinnitrite  bilden  sich  auf  Terschie- 
denem  Wege.  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von  Kalium- 
platonitrit,  K.Pt(N0,)4,  bewirkt  Niederschlag  von  KüPt(NÜ,)«Cl„ 
Kaliumplatidichlomitrtt,  das  aber  leicht  durch  überschüssiges  Chlor 
in  Kaliumplatichorid  übergeht.  Durch  Zusatz  von  überschüssiger 
Salzsäure  entsteht  Ealiumplatipentachlornitrit ,'  Ej .  I't(NO,)ClG 
-|-  H3O,  das  sich  ebenfalls  im  Ueberschufs  von  Salzsäure  in 
KjPtCIs  umsetzt  In  den  Mutterlaugen  befindet  sich  immer 
Ealiumplatochlorür ;  man  muls  daher  rasch  absaugen,  um  zu 
reinen  Producten  zu  gelangen.  Nimmt  man  jedoch  weniger  Salz- 
säure, so  gelangt  man  zum  Ealiumplatitrichlomitrit,  Kg  Gl,  Pt(N  0,)g, 
bei  noch  geringerem  zum  Kaliumplatomonochlomitnt,  Kg . PtCl(NOt), 
-f-  2  Hl  0,  und  benutzt  man  nur  2  Mol.  Salzsäure  auf  1  Mol.  Plato- 
nitrit,  so  erhält  man  Kaliumplatodichlomitrit ,  K,Pt(N03),Cl3. 
Umgekehrt  lassen  sich  dietie  Salze  auch  darstellen  durch  Ein- 
wirkung von  Kaliumnitrit  auf  Kaliumplatochlorid  und  Platichlorid. 
Man  erhält  auf  diese  Weise  in  beiden  Fällen  Kaliumplatodichlor- 
nitrit,  doch  ist  diese  Methode  nicht  zu  empfehlen.  An  SteUe  des 
Kftliumnitrits  läTst  sich  vortheilhaft  Kaliumplatinnitrit  verwenden. 
Der  Ersatz  des  Halogens  in  den  Brom-  und  Jodnitriten  des  Platins 
erwies  sich  als  wenig  geeignete  Darstellongsmethode,  da  die  Re- 
action  meist  weiter  gebt  und  auch  die  Nitritgruppen  eliminirt  werden. 
Das  erwähnte  Kaliumplatiplatochlomitrit  ist  schon  früher ')  be- 
schrieben, aber  als  Nitrososalz  bezeichnet  worden.  Die  Einwirkung 
des  Broms  gestaltet  sich  ähnlich  der  des  Chlors,  Auch  hier  müssen 
die  Producta  der  Einwirkung  des  Broms  bald  entzogen  werden. 
Man  erhält  nach  einander  das  Kaliumplatidibromnitrit  das  Kalium- 
platitribromnitrit  und  das  Kahumplatitetrabromnitiit  1  Mol.  Brom- 
wasserstofFsäure  auf  1  Mol.  Kaliumplatonitrit  liefert  Kaliumplato- 
monobromnitrit  KgPtBr(NOg)j,  2  Mol.  Bromwasserstoff  führen  zum 
Kaliumplatodibromnitrit  Ein  immer  gröfserer  Ueberschub  dieses 
Reagens  führt  unter  Oxydation  zu  den  oben  aufgeführten  analogen 
Pktisalzeu.     Einwirkung  von  Kaliumnitrit  resp.  Kaliumplatonitrit 


')  Compt.  read.  110,  7S7. 
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auf  Ealiumplatibromid  führt  zum  EaliumplatodibromiiitriL  Kbenso 
die  Einwirkung  von  Brom  auf  die  entfiprechendea  Jodsalze.  Das 
Kaliumplatitribromnitrit  ist  schon  früher ')  fälschlich  aU  Ealium- 
platibromnitroBonitrit ,  K, Pt.Brj(NO)(NOj)j,  beschrieben  worden. 
Jod  wirkt  auf  Kaliiunplatonitrit  nur  in  der  Hitze  ein,  wobei  sich 
der  Reiheufolge  nach  bilden:  Ealiumplatodijodoitrit,  Kaliumplati* 
pentajodnitrit,  Kaliumplatitetrajodnitrit.  Die  hochjodirten  Salze 
haben  die  Tendenz,  Jod  abzustoÜsen  und  das  beständige  Kalium- 
platodijodnitrit  zurückzubilden.  Dieses  letztere  Salz  wird  auch 
durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure  erhalten;  ebenso  durch 
Reaction  von  Ealiumnitrit  resp.  Kaliumplatonitrit  auf  Ealiumplati- 
Jodid.  Das  Ealiumplatipentajodnitrit  wurde  früher ')  ebenfalls 
für  ein  nitrosirtes  Salz  erhalten.  Die  •entsprechenden  Natiium- 
salze  wurden  nicht  erhalten,  einmal,  weil  dieselben  eo  sehr  lös- 
lich sind,  dafs  mau  sie  nicht  zur  Krystallisation  bringen  konnte, 
andererseits,  weil  es  nicht  gelang,  ein  reines  Natriumplatonitrit 
darzustellen.  Jedenfalls  zeigen  aber  die  erhaltenen  Kaliumsalze, 
dafs  fast  alle  Zwischenproducte  des  Ueberganges  von  Platonitriten 
in  Plato-  resp.  Platihaloide  isolirbar  sind.  Ldt. 

M,  Vezes,  Sur  un  platonitrite  acide  de  potassium*).  — 
Eine  schwach  saure  Platonitritlosung  giebt  beim  Eindampfen  eine 
Kruste  ron  rothen  Erystallen,  die  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig, 
in  heif sem  sehr  leicht  löslich  sind.  Diese  Krjstalle  werden'  am 
besten  erhalten  durch  Versetzen  einer  Platonitritlosung  mit  der 
äquivalenten  Menge  Schwefelsäure,  Man  saugt  die  Kiystalle  ab 
und  befreit  sie  durch  Umkrystallisiren  von  anhängendem  Kalium- 
sulfat Das  rothe  Salz  enthält  Krystallwasser,  das  es  langsam  an 
trockener  Luft,  schnell,  bei  100^  verliert.  In  der  Hitze  zersetzt 
es  sich  in  Platin-  und  Kaliumnitrit  unter  Entwickelung  salpetriger 
Dämpfe.  Es  entspricht  der  Formel  K,  H4  Ptj  0  (N  0,)«  +  3  H,  0 
und  ist  nach  Nilson's  Vorgang  saures  Kaliumtriplatohexanün'l  zu 
nennen.  DaTs  es  vier  noch  abzusättigende  Wasserstoffatome  be- 
sitzt, liefs  sich  durch  Titriren  unter  Anwendung  von  Phenol- 
phtale'in  und  durch  die  elektrometrische  Methode,  deren  Be- 
schreibung noch  folgen  soll,  nachweisen.  Ldf. 

M.  M.  Vezes.  Elektromotorische  Untersuchung  des  sauren 
Kaliumtriplatohexanitrits  ^).  —  Zu  einem  früher  dargestellten  sauren 
Salz,  für  welches  statt  der  Foi-mel  KjHPtsO(NO,),  +  3HjO 
die  andere,  Kj H4 Ptg 0 (N 0,)fi  -|-  SHiO,  richtiger  erschien,  wurden 

')  C-ompt.  rend.  112,  G16.  —  ')  Daeelbet  113,  696.  —  •)  Dawlbsl  11». 
99—109.  —  *)  DwelbBt,  S.  185—188. 
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wachsende  Mengen  Kalihjdrat  gesetzt,  die  entsprechenden  Leit- 
fähigkeiten ermittelt  und  die  Resultate  (für  verschieden  verdünnte 
Ausgangslösung  des  Salzes)  graphisch  dargestellt.  Das  Minimum 
der  Leitfähigkeit  (zwischen  Kaliumhydratlösung  und  Lösimg  des 
sauren  Salzes)  sprach  für  die  zweite  Formel.  Es  ei^ab  sich  femer, 
dafs  nur  bei  einem  leichten  Ueberschuls  von  Kalihydrat  das  neu- 
trale Salz  keine  partielle  Hydrolyse  erfähi-t,  und  dafs  mit  der 
Verdünnung  des  letzteren  auch  jener  schützende  Ueberschufa 
wachsen  mufs.  Auch  verändern  sich  die  Lösungen  mit  der  Zeit 
um  80  stärker,  je  gröfser  die  Verdünnung.  '     Seh. 
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Allgemeines. 

Ferd.  Tiemann.  Ueber  die  Beschlüsse  des  internationaleD 
in  Genf  vom  19.  bis  22.  April  1892  Tersammelten  CoDgresees  zur 
Regelung  der  chemischen  Nomenclatur ').  —  Diese  Beschlüsse 
wurden  bereits  im  Torigen  Jahre  ^)  in  verschiedenen  chemischen 
Zeitschriften  veröffentlicht  und  erläutert  Der  vorliegenden  PubL- 
cation  seien  folgende,  von  der  Redaction  der  Berichte  der  deutschen 
chemischen  Gesellschaft  empfohlenen,  grofsentheils  von  A.  Combes 
ausgehenden  Ergänzungs vorschlage  entDommen. 

1.  In  den  Rastern  soll  die  Bezeichnung  des  Stammkohlen- 
wasserstoffs  stets  vorangestellt  werden,  das  Meth7lpropan,(CH,),CH 
.CHj,  wäre  sonach  zu  registriren  als  Tropanmethyl,  das  Metho- 
äthylheptan  als  Heptanmähoäihyl.  Nach  demselben  Grundsatze 
sollten  auch  alle  Derivate  der  StammkoblenwasserstoSe  registrirt 
werden,  damit  in  den  Inhaltsverzeichnissen  die  Abkömmlinge  ein 
und  desselben  StammkohlenwasBerstofEs  neben  einander  zu  stehen 
kommen.  /!  -  Ghlorpropylalkohol  wäre  z.  R  zu  registriren  als 
Fropandl- 1  -chlor-B. 

2.  Wenn  die  Hauptkette  eines  KohlenwasserstofEs  auf  zweierlei 
Weise  formulirt  werden  kann,  so  wählt  man  diejenige,  welche  die 
Verzweigung  der  Seitenketten  am  meisten  vermeidet.  Das  Di- 
isopropyläthylmethan  könnt«  -  z.  B.  nach  den  Genfer  Beschlüssen 
sowohl  Methyl-2-methoäthyl-3-pentan,  wie  anch  Dimethyl-2-4- 
äthyl-3-pentan  genannt  werden;  der  letztere  Name  ist  vorzuziehen. 

3.  Zur  Ergänzung  der  Genfer  Beschlüsse  bezüglich  der  Be- 
nennung ungesättigter  Kohlenwasserstoffe  werden  die  Vorschläge 
von  A.  Combes  empfohlen.  Danach  ist  die  doppelte  Bindung, 
soweit  es  die  für  gesättigte  Kohlenwasserstoffe  aufgestellten  Regeln 

')  Ber.  26,  1696—1631.  —  •)  Chem,  Cantr.  63,  n,  1—16. 
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zulassen,  in  die  Hauptkette  zu  verlegen.  Wenn  die  doppelte  Bin- 
dung sich  zwischen  einem  Koblenstoffatom  der  Hauptkette  und 
einem  solchen  der  Seitenkette  hefindet,  so  erhält  die  Hauptkette 
die  Endung  „an"  und  die  Seitenkette  die  Endung  „en".  Wenn 
die  doppelte  Bindung  in  die  Seitenkette  rückt,  so  erhält  diese  die 
Endung  „enyl". 

4.  Wenn  eine  Alkohol-,  Aldehyd-  oder  Eetoufunctiön  in  der 
Seitenkette  liegt,  so  wird  die  Endung  „ol",  „al"  oder  „on"  dem 
Namen  der  Seitentette  angehängt;  z.  B.  CH3.C0.CH(C0.CHa) 
.C»H,  ist  A^hy1on-B-kexanon-2  und  zu  registriren  Hexa7wn-2- 
äthylort'B. 

5.  Wenn  eine  Garboxylgruppe  Bestandtheil  einer  Seitenkette 
ist,  30  hat  man  dem  Namen  der  letzteren  die  Endung  „säure" 
hinzuzufügen;  Diäthylessigsäure  heilst  danach  FerUanmfikylsäure-ä. 

6.  Anal(^  verfährt  man  bei  der  Benennung  der  Nitrile, 
welche  das  Cyan  in  der  Seitenkette  enthalten;  z.  B,  Pentanmethyl- 
nitril'S  für  Diäthylacetonitril.  Der  Beschlufs  des  Congreeees,  eine 
am  Benzolkern  haftende  Cyangruppe  auch  fernerhin  als  Cyan  zu 
bezeichnen,  läTst  Bich  nach  des  Verfassers  Ansicht  nicht  aufrecht 
erbalten.  Danach  sollte  z.  B.  CgHg.GN  nicht  Cj'anhenzen,  son- 
dern Bemenmetkylnüril  genannt  werden. 

7.  Badicale  mit  Eetonfunction,  über  deren  Bezeichnung  der 
Genfer  CongrefB  keinen  Beschlufs  gefafst  hat,  sollen  durch  die 
Endung  „on"  an  dem  Kohl enwaeser Stoffrest  charakterisirt  werden. 
Danach  wäre  das  Dipropylacetylmethan,  (CsH,)iCH.C0.CH3,  als 
Aethylon-4-heptan  zu  bezeichnen. 

Zum  Schlufs  zeigt  der  Verfasser  an  einer  grörseren  An- 
zahl von  Beispielen,  in  welcher  Weise  Verbindungen  mit  mehr- 
fachen Functionen  auf  Grund  der  Genfer  Beschlüsse  zu  benennen 
wären ').  0.  H. 

H.  Sachse.  Eine  Deutung  der  Affinität^},  —  Der  Verfasser 
versucht  die  Principien  der  Stereochemie  aus  folgender  Hypothese 

')  Von  den  «ngeführten  Beispielen  Bind  indessen  einige  in  Widerspruch 
mit  dem  7.  and  14.  Besoblusse  des  Congrassea  nnmerirt.  Alljlmalonsäure  z.  B. 

darf  nicht  CH, :  CH .  CH, .  CH .  CÜ,H,  PeDten-l-Bänre-5-methjl8äure-4  heirsen, 

CO,H 
•ondern  vielmehr  CH,:  CH .  CH, .  CH .  CO.H,  Penten-4-»äure-l-nietbylBaure-2, 

CO.H  ,        ,       , 

and  das  Kadical  Allyl  mals  Propen-I-yl-S  beifsen  (CH,:CH.CH,}  und  nicht 
Propen-2-yl  {CH,:CH.CH,).  —  ')  Zeitschr.  phyaik.  Chera.   II,   185—219. 


6M  Stereochemie.    Motooliemie. 

abzuleiten:  Das  tetraedrische  Kohlenstoffatom  denkt  er  sich  mit 
Kraiaströmen  erfüllt;  die  AnziehuDg  zweier  MaeBentheilcben  geht 
bei  grofser  Annähenrng  in  eine  AbBtofsung  über;  die  Bindung 
zweier  Atome  besteht  in  einer  Berühniiig,  sei  es  in  einem  Funkt, 
sei  es  in  einer  Geraden,  sei  es  in  einer  Ebene;  dieselben  Grund- 
anachaauQgen  lassen  sich  auf  beliebige  andere  Atome  über- 
tragen, wenn  wir  ihnen  bestimmte  polyedrische  Formen  zu- 
schreiben; die  Werthigbeit  eines  Atoms  wird  durch  die  Anzahl 
der  stabilen  Funktberuhrungen  ausgedrückt,  die  es  gleichzeitig 
einzugehen  Termag,  und  steht  mit  dessen  geometrischer  Form  in 
Zusammenhang.  Die  ein  Atom  erfüllenden  Kreisströme  können 
sich  unter  dem  Ejnäuts  verschiedener  Umstände  richten  und  den 
Affinitätspunkten  die  Eigenschaft  sowohl  negativer  wie  positiver 
magnetischer  Pole  ertheilen.  Dadurch  wird  es  möglich,  d&Ts  auch 
zwei  gleichartige  Atome  mit  einander  in  Bindung  treten  können. 
Mit  diesen  Anschauungen  versucht  dann  der  Verfasser  eine  Reihe 
von  stereochemischen  Erscheinungen  in  Einklang  zu  bringen.  Br. 

Albert  Colson.  Sur  quelques  pointa  de  stereochimie *).  — 
Gewisse  Fundamentalsätze  der  Stereochemie  der  activen  Körper 
sind  willkürlich  und  unsicher,  namentlich  das  Princip  der  beweg* 
liehen  Bindung  und  die  von  Friedel  und  Le  Bei  vorbergesagte 
Formel  der  Weipsäure.  Die  von  Guye  gegebene  Regel  hat  nicht 
den  allgemeinen  Charakter,  welcher  ihr  von  ihrem  Autor  zu- 
geschrieben wird.  Es  müssen  die  gelösten  Körper,  die  azotirten 
und  die  mit  geschlossenen  Ringen  ausgenommen  werden.  Würde 
die  Molekularstructur  eines  Körpers  die  Richtung  der  Ablenkung 
bestimmen,  dann  könnte  eine  physikalische  Ursache  keinen  Ein- 
fluTs  auf  das  Drehungsveimögen  besitzen.  Verfasser  untersuchte, 
wie  Temperaturveriindenmgen  auf  das  Drehungsvermögen  ge- 
mischter Aether  einwirken,  und  erhielt  folgende  Resultate:  ho- 
butyliBoamjläther  zeigt  eine  mit  der  Temperatur  zunehmende 
Ablenkungsfähigkeit  Düsoamyläther  scheint  bei  90"  ein  Maximum 
der  Drehung  zu  besitzen.  Methylamyläther  hat  bei  —  20*  ein 
Minimum  der  Ablenkung.  L,  H. 

E.Molinari.  Stereochemie  oder  Motochemie  *). —  Es  wird  der 
Versuch  gemacht,  die  Verschiedenheit  zweier  Verbindungen,  welche 
dieselbe  Atomzahl  und  dieselbe  Structur  besitzen  und  trotzdem 
nicht  identisch  sind,  auf  verschiedene  Arten  von  im  Molekül  statt- 
findenden Bewegungen  derselben  Elemente ,  welche  ■  in  derselben 
Weise  im  Raum  vertheilt  sind,  zurückzufuhren.     Es  Bolleo  durch 


')  BuU.  BOC.  ohim,  9,  195—200.  —  •)  J.  pr.  Chem.  N,  F.  48,  118—135. 
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diese  Motochemie  die  Terschiedenen  Hypothesen  der  Stereochemie, 
Tautomerie,  physikaliBche  Isomerie,  DeBtnotropie,  AlloiBomerie  etc. 
ersetzt  werden.  Die  Einzelheiten  dieser  Anschauung  müssen  im 
Original  nachgesehen  werden.  Ee. 

S.  W,  Pickering.  Ueber  die  Stereoisomerie  stickstoffhaltiger 
Körperl).  —  Pickering  wendet  sich  gegen  die  theoretische 
Grundlage  der  Hantsch-Werner'schen  Theorie,  nach  welcher 
das  Stickatofiatom  in  Körpern  mit  Doppelbindung  eine  Ecke  eines 
Tetraeders  einnimmt  und  mit  den  drei  Valenzen  nach  den  anderen 
drei  Ecken  zeigt.  Die  Vorstellung  von  einem  Tetraeder  ist  un- 
mittelbar an  die  Vierwerthigkeit  des  KohlenstoSatoms  gebunden 
und  durch  das  Bestreben  veranlaTst,  vier  Körper  möglichst  sym- 
metrisch um  einen  fünften  zu  gruppireu.  Für  das  Stickstoffatom 
führt  eine  analoge  Vierstellung  zu  der  Annahme,  dafs  die  drei 
Valenzen  in  einer  Ebene  symmetrisch  yertheilt  liegen;  da  der 
Stickstoff  jedoch  auch  fünfwerthig  auftreten  kann,  müssen  sich 
noch  zwei  Atome  möglichst  symmetrisch  anlagern  lassen.  Diese 
beiden  Atome  liegen  in  der  zur  Ebene  der  drei  Valenzen  senk- 
rechten Axe.  Bei  Substanzen  mit  Doppelbindung  kann  es  nun 
vorkommen,  daTs  ein  Atom,  welches  an  einer  der  „ebenen"  Bin- 
dungen hangt,  an  die  eine  oder  andere  der  beiden  zur  Ebene 
8enlä*ecbten  Bindungen  wandert.  Diese  Erklärung  hat  dasselbe 
Kesultat  wie  die  von  Hantsch.  Gegen  die  seit  Hantsch  ge- 
bräuchliche Schreibweise  der  isomeren  Oxime  mit 
X— C— Y  X— C— Y 

NOH  ""  OHN 
hat  Verfasser  nichts  einzuwenden.  Verfasser  erörtert  an  der  Hand 
seiner  Vorstellungen  die  zahlreichen  Isomeriemöglichkeiten,  welche 
bei  Ammoniumderivaten  theoretisch  denkbar  sind,  macht  einige 
historische  Bemerkungen  über  die  Entwickelung  stickstoffstereo- 
chemischer  Ideen  und  schliefst  nochmals  mit  der  Bemerkung, 
dafs  seine  Theorie  allein  geeignet  ist,  von  zugleich  drei-  und  fünf- 
werthigem  Stickstoff  eine  Vorstellung  zu  geben.  Mg. 

Adolf  Claus.     Zur   Theorie    der  Oxime').     Claus   wendet 
sich  gegen  die  von  Minunni  erhobenen  Einwände  (Gazz.  chim. 
itaL  22,  123  ff.)  gegen  die  Claus'sche  Theorie  der  Oxime.     Ins- 
besondere hält  er  seine  für  das  y-Benzilmonoxim  aufgestellte  Formel 
C.Hj  C— NO 

C.H,  C-OH 

')  Chem.  8oo.  J.  63,  1069—1075.  —  •)  J.  pr,  Cheni.  47,  139—151. 
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aufrecht.  Die  von  MinaaDi  beobachtete  Umwandlimg  dieses 
Oxims  in  Benzüosazon  durch  Erhitzen  nüt  Phenylhydrazin  anf 
1200  ist  nach  Claus  besser  mit  seiner  Formel  als  mit  der  Ton 
Minunni  vorgeschlagenen  vereinbar 


welche  in  leichter  Reaction  ein  Hydrazozim  erwarten  lielse.  Claus 
formulirt  diese  Reaction  folgendermafsen: 

C,H,— C--NOH,:N— NHC,H,        C.H,— C— N— NHC.H. 

N  =  II   j 

C.Hj— C-OHH,N— NHC,Hj        C,H,— C— N— NHC.Hs 

Was  das  «-Benzilmonoxim  betriitt,  so  mag  Claus  zwischen  den 
Formeln 

C,H,-C C— C.H, 


l:^. 


Ah  . 

(Formel  mit  gelöster  Ceutralbindimg)  ' 

nicht  entscheiden.  Die  AufsteUong  von  Formeln,  bei  welchen  die 
>C=NOH-Gruppe  mit  anderen  doppelten  oder  centralen  Bin- 
dungen in  Relation  getreten  ist,  hat  nur  Sinn  für  die  stabileren 
Isomeren.  Der  Gedanke,  dafs  der  Eetoximstickstoff  mit  dem  aro- 
matischen Reste  in  manchen  Ketoximen  schon  verbunden  sei, 
wurde  bei  ClauB  angeregt  durch  den  Wunsch,  eine  structurelle 
Deutung  für  die  Beckmann'sche  Umlagerung  zu  finden;  deshalb 
ist  ein  Schema,  wie  es  Minunni  verwendet, 


BJ>i 


CN— OH 


von  vornherein  zu  verwerfen,  da  feststeht,  dafs  aus  dem  m-Brom- 
phenylketon  ein  m-Bromanilid  entsteht,  während  die  Minuoni'sche 
Formulinmg  das  Brom  in  der  p-Stellung  erwarten  lieTse.  Trotz- 
dem es  Claus  weniger  auf  die  Aufstellung  neuer  Theorien  als 
auf  die  Bekämpfung  der  Stereochemie   des  SticketofFs  ankommt, 
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glaubt  er  gegen  die  Ideen  Minniini'B  als  leicht  angreifbare  und 
leicht  Ton  stereocbemischer  Seite  auszubeutende  SteUtmg  nehmen 
zu  müssen.  Mg. 

Ä.  Hantsch.  Notiz  über  die  Ghlorhydrate  stereoigomerer 
Aldoxime').  —  Derselbe  tritt  der  Ansicht  entgegen,  als  ob  stereo- 
isomere  Oxime  das  gleidie  Cblorliydrat  lieferten.  Allerdings 
gehen  sowohl  die  Auti-  als  Synaldozimchlorhjdrate  durch  Wasser 
in  Antialdoxime,  durch  AlkaUcarbonat  in  Synaldosime  über,  jedoch 
wird  hierbei  in  Wirklichkeit  das  Synaldoximchlorhjdrat  durch 
reines  Wasser,  das  Antialdoximchlorhydrat  durch  Sodalösung  in 
das  Stereoisomere  umgelagert  Stellt  man  jedoch  in  absolut 
ätherischer  Lösung  aus  Anisantialdoxim  und  Cuminantialdoxim 
durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  die  Chlorhydrate  dar,  in  gleicher 
Weise  auch  die  Synaldoximchlorhydrate,  und  zersetzt  diese  durch 
einen  Ueberschufs  Ton  absolut  ätherischem  Ammon,  so  wird  jede 
Umlagerung  yermieden,  und  man  erhält  die  angewandten  Oxime 
unverändert  zurück.  Unter  wenig  veränderten  Bedingungen  tritt 
wieder  Umlagenmg  ein,  ein  Beweis  für  die  aulserordentliche 
Labilität  der  stereoi&omeren  Aldoximchlorhydrate.  Die  Einwände 
der  Herren  Nef,  Minunni,  Claus  gegen  die  Stereocbemie  der 
Oxime  scheinen  dem  Verfasser  einer  Widerlegung  nicht  werth  zu 
sein  resp.  nicht  su  bedürfen.  Mg. 

Tb.  Trapesonzjanz.  Ueber  die  Molekularrefraction  Stick- 
stoff enthaltender  Substanzen  (Aldoxime  und  Ketoxime) ').  —  Von 
Bischoff  ist  darauf  hingewiesen  worden,  dafs  die  Bestimmung 
der  Molekularrefraction  der  Oxime  einen  AufschluTs  darüber  geben 
könnte,  ob  der  Stickstoü  in  denselben  dreiwerthig  oder  fünfwerthig 
anzunehmen  ist.  Trapesonüjanz  führte  deshalb  eine  Anzahl 
diesbezüglicher  Messungen  an  von  ihm  selbst  dargestellten  und 
gereinigten  Aldoximen  und  Ketoximen  aus.  Die  Brechungsexpo- 
ne&ten  wurden  mittelst  des  Abbe'schen  Kefractometers  bestimmt. 
Dasselbe  giebt  die  Refraction  für  die  D-Linie,  sowie  die  Disper- 
sion. Mit  Hälfe  der  letzteren  konnte  dann  die  Befraction  für  die 
C- Linie  unter  Anwendung  der  Formel  von  Cauchy  berechnet 
werden.  Die  specifischen  Gewichte  wurden  bei  20"  mittelst  eines 
Sprengel'schen  Pyknometers  in  der  von  Ostwald  angegebenen 
Weise  gemessen,  auf  i*  reducirt  und  auf  den  luftleeren  Raum 
bezogen.  Aus  den  in  zwei  Tabellen  mitgetheilten  Versuchsresultaten 
ergiebt  sich,  dafs  die  Molekularrefraction  (nach  der  Lorenz'schen 
Formel  berechnet)  der  N .  OH-Gruppe  in  den  Aldoximen  im  Mittel 

')  B«r.  26,  929—932.  —  •)  DsMlbst.  S.  1428— J483. 
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6^75,   in   den   Ketoxinien  6^18  beträgt,  im  Gesammtmittel  also 
t>,53d.    Setzt  man  onn  für  den 

Stidrtoff 2^0 

Sanentoff 1^1 

Wwwrrtoff   ....   .    1^1 
Sa.    6,442 
SO  beträgt  die  Differenz  zwischen  der  Beobacfatong  und  der  Be- 
rechming  1,096  und  mnis  als  Increment  für  die  Doppelbindung 
zwischen  Kohlenstoff  and  Stickstoff  gelten;  oder  wenn  man  aus- 
geht von  dem  fänfwerthigen  Stickstoff  und  setzt  dann  für  den 
SaaeratoB  (doppelt  gebunden  mit  StiofcftoS)    2,287 

Stiokitoff 2,970 

Wassentoff 1,051 

Sa.    6,208 
BO  ist  der  Unterschied  zwischen  Beobachtung  und  Bereclmung  nui 
noch  0,330.  R. 

Hugo.  ErdmaoD.  Die  neuere  Entwickelung  der  phar- 
maceatischeu  Chemie  mit  besonderer  Berücksichtigung  der  ^- 
thetisch  gewonnenen  Heilmittel  >).  Vortrag,  gehalten  in  der  Haupt- 
Tersanunlong  der  Deutschen  Gesellschaft  für  angewandte  Chemie 
am  25.  Mai  1893.  —  Ein  für  die  pharmaceutische  Anwendung 
brauchbarer  Körper  muTs  physiologische  Wirkungen  auf  bestimmte 
Functionen  des  Organismus  oder  gar  nur  auf  gewisse  Theile  des 
letzteren  ausüben,  darf  die  gesunden  Organe  nur  wenig  alteriren, 
das  Leben  nicht  gefährden.  Die  zu  Medicamenteo  geeigneten 
Substanzen  bilden  den  Uebeigang  von  den  giftigen  zu  den  un- 
wirksamen Elementen  und  Verbindungen.  Eine  Substanz  mnfs 
resorbirbar  sein,  um  physiologisch  wirken  zu  können.  Von  den 
Verbindungen  eines  Elementes  pflegen  die  unbeständigsten  die 
giftigsten  zu  sein,  doch  spielt  auch  die  Vferthigkeit  und  Bindungs- 
form  eine  grolse  Rolle.  Besonders  sind  jene  Verbindungen  Ter- 
däcbtig,  die  Oxydations-  oder  Reductionswirkungen  üben  und 
dadurch  die  Functionen  des  Organismus  stören.  In  einer  Gruppe 
ähnlicher  Elemente  nimmt  die  Giftigkeit  mit  steigendem  Atom- 
gewichte ständig  zu  (I.  Typus),  mitunter  auch  ständig  ab  (IL  Typus). 
Bei  den  meisten  Gruppen  der  Elemente  ist  diese  einfache  G^ets- 
mäfsigkeit  getrübt,  weil  sie  mit  einem  anderen  Naturgesetze  col- 
lidirt:  Die  Giftwirkung  eines  chemischen  Elementes  ist  umgekehrt 
proportional  der  Häufigkeit  seines  Vorkommens  auf  der  Erdrinde. 

■)  Zeiteohr.  angew.  Ghem.  1893,  S.  379—382. 
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Danach  kann  man  für  die  übrigen  Keihen  der  Elemente  zwei 
neue  Typen  (III  and  IV)  construiren.  Die  häu&g  vorkommenden 
Elemente  sind  alle  zur  medicamentösen  Anwendung  geeignet, 
stärkere  Wirkimgen  sind  aber  nur  durch  Zuhütfenahme  seltener 
GmndstofEe  zn  erzielen.  Unter  den  selteoeren  Elementen  finden 
sich  ausser  starken  Giften  stark  wirkende  Medicamente.  In  einer 
Tabelle  fafst  Erdmann  diese  Betrachtungen  zusammen,  die  phy- 
siologischen Wirkungen  erscheinen  da  als  periodische  Functionen 
der  Atomgewichte.  Das  Aethyl  wirkt  nervenberuhigend,  ein  ter- 
tiär gebundenes  KohlenstofFatom  macht  eine  Verbindung  zum 
Betäubungs-  oder  Schlafmittel.  Ämid  oder  Hydroxyl  machen 
aromatische  Verbindungen  zu  giftigen  Körpern,  stark  saure  Grup- 
pen nehmen  organischen  Verbindungen  fast  alle  physiologischen 
Wutungen.  Zum  Schlufs  ist  eine  Anzahl  neuerer  wichtiger  Medi- 
camente tabellarisch  zusammengestellt.  Ld. 

ILThoms.  Ein  Beitrag  zu  unserer  Kenntnifs  der  Beziehungen 
zwischen  chemischer  Constitution  und  therapeutischer  Wirkung  •). 
—  Wenn  Atomgruppen  (wie  Oxalkyl  oder  Alkyl)  in  physiologisch 
wirksame  Substanzen,  z.  B.  Antipyrin,  an  bestimmter  Stelle  ein- 
geführt werden,  so  wird  die  Wirkung  dieser  Ärzneikörper  nicht 
eindeutig  verändert,  sondern  es  spielen  hier  noch  andere  Verhält- 
nisse eine   gewisse  liolle,  so  z.  B.  Löslichkeitsverhältnisse  u.  dgl. 

Wr. 

Georg  Spohn.  Zur  Kenntnifs  des  Färbevorganges').  —  Zur 
Frage,  ob  der  Färbevorgang  ein  rein  mechanischer  Procefs  ist 
oder  auf  einer  chemischen  Reaction  zwischen  FarbstofE  und  Faser 
beruht,  hat  Verfasser  Folgendes  beigetragen.  Färbungen  mit  Blei- 
chromat  oder  Manganbister  zeigen  unter  dem  Miki-oskop  die  kleinen 
Krystalle  des  Färbemittels,  die  in  Structur  den  ursprünglichen 
'  völlig  gleich  sind  und  sich  mechanisch  z.  B.  durch  Reiben  ent- 
fernen lassen.  Aber  auch  die  Färbungen  mit  Älizarin  auf  ge- 
beizter Baumwolle  sind  ein  rein  mechanischer  Vorgang.  Die  Beize 
durchdringt  die  ganze  Faser,  geht  mit  dem  FarbstofE  eine  chemische 
Verbindung  ein,  wodurch  die  Färbung  erzielt  wird,  die  Faser  ist 
jedoch  hierbei  nichts  weiter  als  der  Träger  der  beiden  Reagentien 
and  bat  auf  die  Bildung  der  chemischen  ReactioQ  zwischen  Beize 
und  Farbstoff  keinen  Einflufs,  da  sich  genau  derselbe  Vorgang  auch 
ohne  Anwesenheit  der  Baumwolle  oder  auf  jeder  anderen  Faser, 
wie  etwa  Asbest,  abspielt    Es  ist  demnach  wohl  innerhalb  der 


')  Pharm.  Centr.-H.  34,  145;  Ref.  nach  Ber.  26,  332  (Ref.:  Will).  - 
')  Kngl.  pol.  J,  287,  210-212. 
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Faser  eine  chemische  Beaction  eingetreten,  die  Färbung  der  Faser 
jedoch  an  und  für  sich  ist  nur  ein  mechanischer  Procefs.     Ldi. 

C.  Liebermann.  .  Zur  Theorie  der  Beizen^bungen  ■).  — 
Die  Begel,  die  fast  allgemein  gültig  für  Beizenfarbstoffe  ist,  dafs 
nämlich  die  Färbfähigkeit  derselben  auf  der  Anwesenheit  zweier 
Hydroxyle  in  o-Stellung  beruht,  hat  dem  Verfasser  zu  folgenden 
Erwägungen  Anlafs  gegeben,  wofür  die  experimentellen  Beweise 
zu  liefern  er  noch  beschäftigt  ist  Wie  die  Beizenfarbstoffe  mehr- 
basisch sind,  so  sind  auch  die  in  der  Praxis  angewandten  Beizen 
alle  mehrsäurig.  Dadurch  kann  es  nun  kommen,  dats  Lacke  der- 
selben Beize  und  desselben  Farbstoffs  structurell  verschieden  sind, 
je  nachdem  sich  ein  oder  mehrere  Moleküle  auf  der  einen  oder 
anderen  Seite  an  der  Lackhildung  betheiligen.  Tritt  nun,  am  die 
zwei  Hydroxjle  zu  neutralisiren,  nur  1  Mol.  Beize  in  Beaction,  so 
m\ih  eine  Rüigbildung  entstehen  zwischen  den  beiden  Benzolring- 
gliedem,  den  I^drozylresten  und  dem  Metall.  Für  Al(OH),  und 
Anthraichinon  wäre  diese  Bingbildung  etwa  so: 

,--'q>A10H  +  H,0 

Anthracbinon 

es  wäre  also  ein  neuer  Fünfiing  entstanden.  Für  Fe^O,  würde 
unter  Heranziehung  zweier  Moleküle  Farbstoff  eine  Doppelsechs- 
ringbildung eintreten  von  folgender  Structur: 

Aathmcbinon  |  AnthraahiDon. 

Ao/ohNjA 

SelbstTerständlich  wäre  diese  Ringbildung  nur  auf  die  Ortho- 
stellung  beschränkt,  in  der  Para-  und  Metastellung  dagegen  aus- 
geschlossen; hier  müfsten  für  die  Thonerde  z.  B.  2  Mol.  Beize 
mit  2  Mol.  Farbstoff  ohne  Ringbildung  (resp.  mit  Ringbildnng 
ohne  Beständigkeit  oder  chemischen  Einflofs)  zusammentreten,  also 
z.  B.  für  Chinizarin: 

^_o-A,-o-7^ 

Cbinizsria  OH  CbiDizarin. 


■)  Ber.  26,  1571—1578. 
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Diese  Kingliildung  in  der  Orthoatellung  würde  manche  Eigen- 
schaften der  Lacke  genügend  erklären,  einmsl  ihre  grolse  Be- 
ständigkeit und  zweitens  das  Anableiben  rieler  Reactionen  der 
Metalle;  dieselben  irären  in  dem  Binge  gegen  Reagentien,  die  sie 
sonst  angreifen,  wie  z.  B,  Salzsäure,  maskirt,  eine  Eigenthümlich- 
keit,  die  gerade  für  Ringbüdnng  charakteristisch  ist  Ldt 

Carl  Otto  Weber.  Untersuchung  über  die  Büduug  der 
Farblacke  ^).  —  Alle  lackbildenden  basischen  Farbstoffe  enthalten 
mindestens  eine  der  Salzbildung  fähige  Amidogruppe,  der  sie  ihr 
Färb-  reap.  Lackbil du ngs vermögen  verdanken.  Diese  Function 
Tersieht  bei  den  Säurefarbstoffen  die  Hydroxylgruppe.  Die  Ver- 
schiedenheit besteht  darin,  dafs  wohl  jede  Amidogruppe,  nicht 
aber  jede  Hydi-oxylgruppe  Lackbildung  bewirkt.  Diese  Fähigkeit 
der  Lackbildung  hängt  von  der  Zahl  und  der  relativen  Stellung 
der  Hydroxylgruppen  im  Molekül  ab.  Der  Lackbildung  unfähige 
Farbkörper  können  durch  Einführung  gewisser  Säureradieale  und 
gewisser  Atomgruppen  lackbildend  werden.  Solche  Säureradieale 
sind:  Sulfo-,  Carboxyl-,  Nitro-  und  Nitrosogruppen  und  die  Halo- 
gene. L  Sulfo-  und  Carboxylgmppen.  Die  Monohydroxylver- 
bindungen  können  für  sich  allein  keine  Lacke  bilden,  es  mufs 
noch  eine  Säuregruppe  hinzukommen.  Das  LackbüdungSTeimögen 
der  Oxyazogruppe  ist  gering.  Die  Nitrogruppe  erhöht  zwar  den 
Säurecharakter  des  Hydroxyls  wesentlich,  ohne  jedoch  die  Lack- 
bildnng  günstig  zu  beeinflussen.  Polyhydroxylverbindungen  ver- 
mögen nur  dann  echte  Lacke  zu  bilden,  wenn  mindestens  zwei 
der  in  denselben  enthaltenen  Hydroxylgruppen  in  o- Stellung 
stehen.  Die  Löslichkeit  in  verdünntem  Ammoniak  ist  eine  den 
Thonerdelacken  aller  o-Dibydroxyfarbstoffe  zukommende  Eigen- 
schaft, auch  die  Eisenoxydlacke  haben  dieselbe  noch,  die  Ghrom- 
oxydlacke  dagegen  fast  gar  nicht  Bei  basischen  Farbstoffen 
bilden  nicht  die  Tanninlacke,  sondern  Doppellacke  aus  Tannin 
und  Metalloxyden,  namentlich  Antimonoxyd,  die  besten  Lacke. 
Analog  sind  die  Verhältnisse  bei  o-Dibydroxylfarbstoffen.  Sie 
bilden  ebenfalls  Doppellacke,  in  denen  die  amphiteren  Basen 
(Thonerde,  Eisenoiyd,  Chromoxyd)  die  nämliche  Rolle  wie  das 
Tannin  bei  basischen  Farbstoffen  spielen;  Calciumoxyd  dagegen 
vertritt  das  Antimonoxyd.  Die  Tbonerdelacke  sind  die  schönsten. 
II.  LackbÜdung  in  der  Carboiylgruppe  kann  nur  eintreten  bei 
Gegenwart  einer  Hydroxyl-  oder  Amidogruppe.     Nur  wenn  die 


')  DingL  pol.  J.  289,  160—164,   186—192  n.  Chem.  Soc.  Ind.  J.  1 
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Hydroxylgruppe  sich  in  Orthostellung  zur  Carboxylgruppe  befindet, 
entetehen  gute  Lacke ;  die  Parastellung  bewirkt  wohl  Bildung  toh 
Lacken,  dieselben  sind  jedoch  nicht  brauchbar.  Enthält  der  Farb- 
Btoff  neben  der  Cai'boxjl-  nur  eine  Amidogruppe,  so  verliert  die 
letztere  meist  die  Eigenschaft  der  Lackbildnng.  Die  Sulfogmppe 
ist  wie  die  Carboxjlgruppe  kein  Chromogen,  und  ihre  Anwesen- 
heit in  Farbstoffen  bewirkt  nur  bei  Gegenwart  von  Amido-  resp. 
Hydroxylgruppen  Lackbildung.  Trotz  ihrer  stark  sanren  Natur 
hindert  die  SuLfogruppe  eher  die  Bildung  echter  Lacke,  als  dafs 
sie  sie  fördert.  Die  Gegenwart  der  Hydroxylgruppe  neben  der 
Sulf  ogruppe  übt  keinen  Einfluf  s  auf  das  Lackbildungsvermögen  aus. 
Ist  neben  der  Sulfo-  eine  Amidogruppe  zugegen,  so  ist  der  Farb- 
stoff als  Lack  um  so  schwerer  zu  fällen,  je  basischer  die  dem 
Farbstoff  zu  Grunde  liegende  Base  ist  Ist  aufser  Sulfo-  und 
Amido-  noch  eine  Phenylhydroxylgruppe  da,  so  erhält  man  einen 
guten  Lack  nur  dann,  wenn  man  die  Sulf  ogruppe  durch  Chlor- 
baiyum,  die  Amidogruppe  durch  Tannin,  das  Phenylbydroxyl 
durch  Barythydrat  sättigt.  Bei  den  Farbstoffen  der  Gruppe  der 
o-Dibydroxylsulfosäuren  sind  Sulfo-  und  o-Dihydroxylgruppe  als 
hervorragende  Lackbilder  betheiligt,  und  man  erhält  die  besten 
Lacke,  wenn  man  die  Sulf  ogruppe  durch  Chlorbaryum,  die  Di- 
hydroxylgnippe  mit  essigsaurer  Thonerde  sättigt  Verfasser  glaubt, 
dafs  diese  neuen  Gesichtspunkte  für  die  Darstellung  von  Farb- 
lacken und  für  die  Färberei  von  praktischer  Bedeutung  seien  und 
wirksamere  Grundlagen  geben  werden  als  die  Witt'Bcben  Lösungs- 
hypothesen. Bru. 

L.    Duparc    und    A.    le    Roy  er.      Krystallformen    einiger 
organischer    Substanzen  ').     —     1.     Methylenoxydiphenylenoxyd, 

CH,<^*  TT  ^"  0       Krystallaystem :    rhombisch.       2.    Tetrahydro- 

naphtalsäuredimethylester ,  Ck,  H,,,  (C  0,  C  H,)j ,  Krystalbystem : 
monosymmetrisch.  3.  o  -  Chcybenzylidenanilin ,  C«  Hj ,  N  ;=  C  H 
.  CgH^  .  OH,  Krystallsystem :  rhombisch,  i.  a.  o, . naphtolsulfon- 
saures  Calcium,  CiDH^.OCa.SOj  -f"  SKjO,  Krystallsystem:  asym- 
metrisch. 5.  « . o, . naphtolsulf onsaures  Kupfer,  CuHs-SOj .  OChi 
.2HgO,  Krystallsystem:  rhombisch.  Kb. 

■)  ZeitBohr.  Kryst.  32,  280. 
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Verbindungen  der  Fettreihe. 


KohlenwasserstofiE^. 

Lothar  Meyer.  Ueber  die  Köhnlein'sche  Darstelluiig  der 
Paraffine  1).  —  JVüher  wurde  gefunden,  dafa  Fropyljodid,  dann 
Aethyljodid  und  Isdbutißjodid  durcb  Älttminiumchiorid  in  ver- 
wickelter Reaction  grofsentheils  zu  den  entsprechenden  gesättigten 
Kohlenwaeser&toffen  reducirt  werden  ^).  Secundäres  Hexyljodid 
aus  Mannit  gieht  nach  Versuchen  von  Ad.  Hainlen  bei  der 
gleichen  Behandlung  Aetlian  und  Butan,  wird  also  neben  dem 
mit  Jod  verbundenen  EohlenstoSatom  gespalten.  CHg.CHJ.C4Hy 
+  3HJ  =  CH,  .CH,  +  C.Hio  +  2Ja.  Auf  Veranlassung  des 
Verfassers  untersuchte  Hainlen  das  Propan  eingehender.  Es  läTst 
sich  durch  feste  Kohlensäure  leicht  verSüssigen  und  siedet  unter 
760  mm  Druck  bei  —  39  bis  —  38».  In  Glasröliren  eingeschmolzen, 
erscheint  es  etwas  weniger  beweglich  als  flüssige  Kohlensäure. 
Die  kritische  Temperatur  ist  102",  der  kritische  Druck  59  Atmo- 
sphären. Die  Tension  wurde  für  15  verschiedene  Temperaturen 
von  —  39  bis  -|-  103*  bestimmt  Die  Dichtebestimmungen  nach 
zwei  Methoden  ergaben  im  Mittel  bei  der 

Temperatur 0"         6,2°       11,6''     16,9° 

da«  ipec.  Gevioht  (bez.  auf  WsBBer  von  4°)  .    0,536    0,526    0,519    0,512. 

0.  H. 
D.  Gibertini  und  A,  Piccinini.     Analyse   der  natürlichen 
brennbaren   Gase    von   Torre    und   Salsomaggiore^).    —    Die 
Hauptmenge  der  Gase  bestand  aus  3Ietkan.  Brt. 

W.  Leyhold*)  berichtete  über  Gasreinigung  in  England.  In 
manchen  Gasanstalten  setzt  man  dem  Gase  einige  Procent  Luft 
zu,  nm  das  Schwefelcalcium  ständig  in  Mebrfachsulfid  umzusetzen, 
so  dab  die  Aufnahme  des  Schwefelkohlenstoffs  ohne  Lüften  der 
Masse  leicht  vor  sich  geht.  In  anderen  Gasanstalten  wird  Sauer- 
stoffgas  dem  Rol^ase  zugesetzt,  um  die  Umsetzung  des  Schwefel- 
calcinms  zu  beschleunigen;  der  Sauerstoff  wird  nach  dem  Ver- 
fahren der  Brin's  Company  mit  Baryt  dargestellt,  und  der 
Herstellungspreis .  ist   10,6   Pfg.    auf    1  cbm.     In   Ramsgate,  wo 

■>  Ber.  38,  2070-2073.  —  •)  Vgl.  JB.  f.  1883,  S.  500;  f.  1885,  S.  723. 
—  ■>  Gazz.  ohim.  ital.  23.  11,  569.  —  *)  Dingl.  pol.  J.  288,  140. 
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dieses  Verfahren  angewandt  wird,  enthält  dae  Rohgas  0,9  VoL-Proc. 
Kohleneäure  und  0,9  Vol.-Proc  Schwefelwasserstoff,  welche  nebst 
etwa  drei  Viertel  des  vorhandenen  SchwefelkoUenstoffs  leicht 
absorbirt  werden:  der  Schwefelgehalt  des  reinen  Gases  übersteigt 
nie  22  g  in  100  ehm.  —  In  Belfast  wird  aus  dem  Rohgase  mittelst 
Ammoniak  (Claus'  Verfahren)  die  Kohlensäure,  Schwefelwasser- 
stoff, Cjan  und  ein  grofser  Theil  des  Schwefelkohlenstoffs  ent- 
fernt Leybold  sieht  in  der  Reinigung  des  Gases  mittelst 
AnUnoniak  die  Gasreinigung  der  Zukunft,  wenn  auch  in  anderer 
■Form,  als  sie  in  Belfast  ausgeführt  wird.  Cr. 

H.  Bunte  i)  berichtete  über  Carburation  des  Leuchtgases. 
Die  Carbarirung  mit  Kohlenwasserstoffen  hat  ihre  Grenze  in  der- 
jenigen Menge,  welche  bei  den  niedrigsten  Temperaturen  der 
Rohrleitung  in  g^förmigem  Zustande  bestehen  kann.  Auch  wenn 
man  eine  Minimaltemperatur  von  -r-  10»  in  der  Rohrleitung  an- 
nimmt, können  sehr  erhebliche  Mengen  von  Gasolin,  Hesan  und 
Benzol  dem  gewöhnlichen  Leuchtgase  zugesetzt  werden,  ohne  daCs 
eine  Ausscheidung  zu  befürchten  ist  Bei  der  Bestimmung  des 
Leuchtwerthes  der  Garburationsmittel  mufs  nicht  nur  die  Menge 
dieser,  Boudem  auch  die  Zusammensetzung  der  nicht  leuchten- 
den Gasbestandtheile ,  die  Natur  des  Brenners  und  Anderes  be- 
rücksichtigt  werden.  Die  Versuche  wurden  mit  Karlsruher 
Leuchtgas  angestellt,  dem  durch  concentrirte  Schwefelsäure  die 
leuchtenden  Bestandtheile  entzogen  wurden.  Der  höchste  Kohlen- 
säuregehalt der  Verbrennungsgaae  äel  mit  dem  höchsten  Nutz- 
effect  zusammen.  Zur  Erzeugung  von  100  Hefnerlichtem  wur- 
den im  Schnittbrenner  verbraucht:  46  g  Benzol,  51  g  Toluol, 
190  g  Pentan,  170  g  Hexan,  160  g  Petroläther  (Schmelzp.  75  bis 
SO"),  232  g  Aethylen,  120  g  Amyleu.  Die  Carburirung  erfolgt  aaf 
drei  Wegen,  a)  durch  kalte  Carburirung  mit  fertig  gebildeten, 
leicht  flüchtigen  Kohlenwasserstoffen,  b)  durch  Carburation  in 
der  Hitze,  indem  das  mit  dem  Carburationsmittel  vermischte 
Leuchtgas  erhitzt  wird,  oder  c)  indem  das  für  sich  durch  Er- 
hitzung vergaste  Mittel  dem  Leuchtgas  beigemengt  wird.       Cr. 

Ein  Bericht  des  Technikervereins  der  Bächa.-thur.  Mineralöl- 
industrie über  sein  Vereinsjahr  1892  enthält  Referat  eines  Vor- 
trages von  Reinecke  über  die  Verwendung  der  Schweelgase  zur 
Beheizung  der  Schweelöf en ').  Weiter  werden  einige  von  RoseU' 
t  h  a  l    angestellte    Versuche    und   Untersuchungen    erwähnt,    die ' 

>)  Chem.  Centr.  64,  II,  636  n.  J.  f.  Gubeleacht  36,  M3-G01.  — 
■)  Zeitaobr.  euigew.  Chem.  93,  106. 
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durch  VeräDderung  der  Qualität  der  von  ihm  verwendeten  Tkeer- 
sorten  veranlafat  wurden,  indem  Brandbarze  in  grÖlBerer  Menge 
auftraten  und  der  Parafäugehalt  sank;  dies  ist  mit  der  in  Folge 
eingerichteter  Gasfeuerung  erhöhten  Schweeltemperatur  in  Zu- 
Bammeohang  zu  bringen.  —  Der  OehaM  des  Brawikohlenthe&^s  an 
aromatischen  Eohlenteasserstoffen  wurde  von  Heusler')  in  1892 
eingehend  untersucht.  —  Kach  einigen  in  der  Versuchsstation 
für  Oelgas  des  Verkaufssyudicates  für  Paraffinöle  in  Halle  an- 
gestellten Untersuchungen  über  das  AuerUcht  bei  der  Vencendung 
von  Odgas  wurde  gefunden,  dafs  ein  Auerbrenner  stündlich  50 
bis  55  Liter  Gas  verbraucht  und  bei  4  bis  5  cm  Dnidk  33  bis 
36'  Hefoerlichte  liefert  —  Zur  Ahküklung  der  Paraffinmassen 
zwecks  Krifstallisation  bedienen  sich  die  meisten  Fabriken  des 
Vereiosgebietes  der  Winterkälte,  doch  sind  auch  in  den  gröfseren 
Fabriken  KiätemascJtinen  in  Gebrauch;  über  die  letztgenannten 
wurde  ein  Vortrag  von  Riehm  gehalten.  Cr. 

Eine  Untersuchung  californischea  Petroleums  wurde  von 
F.  Lenzfeld*  und  R  O'Neill*)  unternommen.  Nach  der  vor- 
läufigen Mittheilung  wird  Petroleum  in  grofser  Menge  in  Ventura 
un  Los  Angelos  County  in  Califomien  gefunden  und  ausgebeutet 
Ein  Product  von  Pico  Cafion  in  den  San  Femandoborgen  besitzt 
das  spec  Gew.  0,8414  bei  15°,  den  Brechungsindex  1,4810;  seine 
Farbe  ist  dunkelgrün.  Dieses  Petroleum  scheint  Paraffine,  Naph- 
tene  und  Benzolkohlenwaeserstoffe  zu  enthalten;  in  seiner  Zu- 
sanunensetsuDg  steht  es  zwischen  dem  kaukasischen  und  dem 
penns^lvanischen  Petroleum.  Cr. 

Watson  Smith  und  J.  C.  Chorley^)  berichteten  über  die 
Znsammensetzung  des  petroleumartigen  Bitumens  von  japanischer 
Kohle.  Die  aus  den  Kohlen .  von  Milke  durch  Ausziehen  mit 
Benzin  erhaltene  bituminöse  Substanz  stimmt  in  Geruch,  Fluo- 
rescenz  und  Zusammensetzung  mit  dem  Rohpetroleum  überein. 
Durch  fractionirte  Destillation  dieser  Substanz  (aus  5  kg  Kohle) 
wurden  verschiedene  Destillate  erhalten';  das  zwischen  100  bis 
200*  Uebergehende  hatte  das  spec.  Gew.  0,858  und  enthielt  nur 
Spuren  Phenole,  das  zwischen  200  und  300°  Uebergehende  vom 
spec.  Gew.  0,910  etwas  mehr  und  die  Fraction  SOOti  und  darüber 
1  g  Phenol  aufser  geringen  Mengen  von  stickstoffhaltigen  Basen, 
welche  einen  charakteristischen  Geruch  nach  Pyridin  und  Chinolin 
hatten.     Die   bei    150*  siedende  Fraction    enthielt    aromatische 


')  Ber.  28,  1665.  —  ')  Amer.  Chem.  J.  15,  19.  —  ')  Chem.  Soc  Ind. 
X  12,  221. 
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Kohlenwasserstoffe,  uad  diese  absorbirten  Brom  ohne  Bildung  Von 
Bromwaaserstoff.  —  Da  stickstoffhaltige  Basen  demnach  in  dem 
Bitumen  einer  Kohle  Totkommen,  ist  die  Anwesenheit  solcher  kein 
Beweis  für  den  thierischen  Ursprung  des  Petroleums.  —  Die 
erwähnten  Kohlen  sind  ein  Lignit;  sie  enthalten  noch  die- Kohlen- 
wasserstoffe, welche  durch  die  anhaltende  Wirkung  von  Druck 
und  Wärme  aus  den  älteren  Kohlen  entfernt  worden  sind.     Cr. 

C.  EQgler>)  besprach  die  Bildung  des  Erdöls,  indem  er  die 
chemische  Zusammensetzung  der  Erdöle  Torschiedener  Herkunft 
beleuchtete  und  die  über  die  Entstehung  des  Erdöls  aufgestellten 
Hypothesen  näher  erwähnte.  Gegen  die  Mendelejef f 'scbe 
Anschauung  macht  er  verschiedene  Einwendungen;  nach  dieser 
sollte  man,  wenn  sie  richtig  wäre,  Erdöl  vorzugsweise  in  Spalten 
und  Rissen  vulcanischer  Gesteine  erwarten,  während  die  Vor- 
kommen in  den  Karpathen  beweisen,  dafs  gerade  dort,  wo  vnlca- 
niscbe  Bildungen  sich  finden,  kein  Petroleum  vorhanden  ist. 
Wäre  Erdöl  bei  höherer  Temperatur  entstanden,  so  mülste  es 
aromatische  Verbindungen  enthalten,  wie  sie  aus  den  Paraffinen 
bei  höherer  Temperatur  entstehen;  solche  sind  aber  gar  uicht 
oder  nur  in  sehr  geringer  Menge  in  den  Erdölen  vorhanden.  Die 
Annahmen  von  RoCs  und  die  kosmische  Entstehung  des  Erdöl», 
welche  Sokoloff  für  möglich  hält,  sind  noch  unwahrscheinlicher. 
—  Für  die  von  Engler  begründete  Annahme  der  Entstehung 
von  Erdöl  aus  thierischem  Fett  läfst  sich  die  Gegenwart  von 
Erdöl  in  den  Kammern  von  Orthoceratiten  des  canadischen 
Trentonkalkes  anführen,  sowie  die  Bildung  von  Erdöl  in  den 
Korallenbänken  des  Bothen  Meeres.  Engler  beschreibt  dann 
seine  früher  ausgeführten  Versuche '),  aus  Thran  ein  erdötäha- 
Hohes  Product,  durch  Destillation  unter  Druck  herzustellen.  Die 
fast  völlige  Abwesenheit  von  stickstoffhaltigen  Substanzen  im 
Erdöl  rührt  daher,  dafs  die  Eiweifsstoffe  viel  eher  zerstört  wer- 
den, als  die  Umsetzung  des  Fettes  beginnt  Cr. 

C.  Engler  und  L.  Singer')  berichteten  über  den  Kachweis 
von.  Paraffin  und  von  Schmieröl  in  dem  Druckdestillat  des  Fisch- 
thrans.  Gegen  die  Theorie  der  Bildung  des  Erdöls  aus  thieriscben 
Fettresten  ist  der  Einwand  erhoben  worden,  dafs  weder  Paraffin 
noch  Schmieröle  in  den  Druckdestillaten  natürlicher  Glyceride 
und  höherer  Fettsäuren  gefunden  worden  sind.  Es  hat  sich  nnn 
gezeigt,  dafs  in  den  verschiedenen  Partien   der  in   kleineren  und 


')  JB.  t.  1888,-8.  3689.  —  ■)  Ber.  86, 
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grölseren  Behältern  aufbewahrten  hochsiedenden  Besiduen  des 
Thrandruckdestillates  eine  krystallinische  Ausscheidung  nach 
Torbergehender  ziemlich  strenger  Kälte  attftrat;  diese  Ausscheidung 
bestand  aus  Paraffin.  Es  gelang  auch,  direct  in  dem  rohen  Druck- 
destillat Paraffin  nachzuweisen,  indem  man  durch  Natronlauge 
alle  unzersetzten  Fettstoffe  entfernte  und  dann  das  Product  Wochen 
lang  der  Winterkalte  oder  künstlichen  Abkühlung  aussetzte.  Auch 
Schmieröle  wurden  auf  Grund  ihrer  Viscosität  nachgewiesen.    Cr. 

E.  Dieckhoff.  Zur  Kenntnifs  der  Dmckdestillate  des 
Thrans  >).  —  Aus  den  durch  trockene  Destillation  aus  Braun- 
kohle oder  bituminösen  Stoffen  erhaltenen  Oelen  und  auch  aus  allen 
natürlichen  Erdölen  lassen  sich  durch  Behandlung  mit  starker 
Schwefelsäure,  Sulfosäuren  und  Sulfonen  (Tumenolsulfosäure  bezw. 
Tumenolsulfon)  Verbindungen  mit  stark  reducirenden  Eigenschaften 
herstellen.  Zur  weiteren  Identiticirung  der  Dmckdestillate  des 
Fischthrans  mit  den  Bestandtheilen  des  natürlichen  Erdöls  unter- 
suchte Verfasser,  ob  die  ersteren  mit  Schwefelsäure  die  gleichen 
Producte  ergeben  würden.  Durch  Destillation  unter  Druck  aus 
Leberthran  dargestelltes  Oel  (künstliches  Petroleum)  wurde  mit 
Natronlauge  und  Schwefelsäure  gereinigt,  dann  mit  20  Proc. 
rauchender  Schwefelsäure  von  3  Proc.  Anhjdritgehalt  unter  Er- 
wärmen auf  80"  versetzt.  Die  so  erhaltene  Substanz  stimmt  in 
ihren  Eigenschaften  vollständig  mit  dem  von  Spiegel  auf  gleiche 
Weise  hergestellten  Tumenolsulfon  iiberein.  Die  gleichzeitig  dabei 
entstandene  Sulfosäure  zeigt  ebenfalls  Uebereinstimmung  mit 
Spiegel'schen  Tumenolsulfosäuren.  Unterwirft  man  gereinigtes 
Drucköl  einer  fractionirten  Destillation  und  unterwirft  jede  Frac- 
tion  obiger  Behandlung  unter  Anwendung  von  Schwefelsäure  mit 
höherem  Anhydritgehalt,  so  zeigt  sich  die  auch  von  Spiegel  bei 
den  Tumenolpi'äparaten  beobachtete  Thatsache,  dafs  das  Sulfo- 
nirungsproduct  um  so  mehr  Sulfoeäure  und  um  so  weniger  Sulfon 
enthält,  je  stärker  die  angewandte  Schwefelsäure  gewesen  ist.  L.  H. 

Ed.  Donath  und  Rob.  Strafser.  Notiz  über  das  Stearin- 
pech.'}- —  Bei  der  Destillation  der  sogenannten  Goudrons  mit 
überhitztem  Wasserdampf  bei  ca.  SOO»  resultirt  schliefslich  ein 
schwarzer  dicktheeriger  Rückstand,  das  Stearinpeck.  Dasselbe 
lieferte  bei  vorsichtiger  Destillation  80,5  Proc.  flüchtiger  Sub- 
stanzen und  19,5  Proc.  eines  koksartigen  Rückstandes.  Bei  der 
Deetülation  trat  anfangs  von  50  bis  150*  ein  starker  Acrolein- 
geruch   auf.     Die   Fractionen  von   150  bis  200,  200  bis  250,  250 

;>  Ding),  pol.  J.  287,  41—43.  —  ')  Chemikereeit.  17,  1788. 
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bis  3000  waren  gelb  bis  braun  gefärbt  und  zeigten  alle  starke 
Fluorescenz.  ■  Die  Fractionen  Ton  300  bis  350°  und  über  350* 
zeigten  im  Engler'schen  Viscosimeter  die  specifiscbe  Viacosität 
von  3,26,  und  es  schieden  sich  aus  ihnen,  schon  bei  Temperaturen 
unter  lO'*,  ziemlich  reichliche  Mengen  vaselinartiger  Substanzen 
au».  Verfasser  glauben  nach  ihren  Versuchen,  dats  das  Stearin- 
pech  vielleicht  direct,  eventuell  nach  Verseifung  der  vorhandenen 
Fettsäuren  oder  durch  Destillation  auf  300  bis  350*  bei  der  Be- 
reitung consistenter  Schmiermittel  sich  verwenden  lassen  dürfte. 
—  Zum  Schlufs  weist  Donath  auf  die  Engler-Höfer'sche 
Theorie  der  Erdölbildnng  hin,  für  die  die  Bildung  und  Zusammen- 
setzung des  Stearinpeches  von  gewissem  Interesse  ist  Rh. 

Aisinmann')  hielt  in  dem  Hamburger  Bezirksverein  einen 
Vortrag  über  die  Hypothesen  der  Erdölbildung,  auf  welchen  hier 
verwiesen  wird.  Cr. 

R.  Benedikt*)  berichtete  über  Ekenberg's  Raffinatioos- 
Verfahren  von  Oelen,  Fetten  n.  dgL  Dieses  Verfahren  besteht 
darin,  dats  die  Oele  continuirlich  durch  ein  System  von  Emutsoren 
und  Separatoren  hindurchlaufen  und  auf  diesem  Wege  der  Ein- 
wirkung der  Reagentien,  sowie  den  erforderlichen  Waschungen 
unterworfen  werden.  Die  Waschelemente  sind  Waschbatteri^n, 
und  ihre  Leistungen  werden  näher  erwähnt,  und  zur  Erläutentng 
des  Verfahrens  werden  als  Beispiele  die  folgenden  angeführt: 
I.  Raffiniren  von  Vaseliniilen  und  schweren  Mineralölen;  H.  Raffi- 
niren von  fetten  Oelen,  und  IlL  Eptsäuern  stark  saurer  Fette  and 
fetter  Oele.  Bezüglich  der  Details  wird  auf  die  Originalabhandlung 
hingewiesen.  Cr. 

Frasch.  Fr.  P.  Nr.  23044-  bis  23047").  —  Eine  Reihe  von 
Patenten,  die  die  Behandlung  des  Rohpetroleums  mit  Schwefelsäure 
zum  Zwecke  der  Darstellung  von  Sulfosäuren  der  Kohlenwasser- 
stoffe zum  Gegenstande  haben.  Es  bilden  sich  zwei  Sulfosänren, 
die  sich  durch  die  Löslichkeit  resp.  Uulöslichkeit  ihrer  Kalksalze 
unterscheiden  und  trennen  lassen.  Die  Säuren  dienen  zur  Dar- 
stellung von  Farbstoffen.  Solche  erhält  man  auch  direct  ans  dea 
natürlichen  Kohlenwasserstofien  aller  Art,  vrenn  man  dieselben 
zugleich  oxydirt  und  sulfonirt  LeU. 

K.  J.  Lissenko.  Ueber  den  Einflufs  der  Stärke  der  Säure, 
welche  zur  Reinigung  der  Naphtaöle  diente,  auf  die  photometrischen 

•)Hoiüt. 
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Eigensdiaften  derselben  ■).  —  Beim  Keinigen  von  SolarÖl  mit 
SchwefelBäure  besserte  sich  das  Ansseben  und  der  photometriscbe 
Wertb  desselben  bedeutend  bei  Anwendung  stärkerer  Säure.  Die 
Versuche  wnrden  mit  den  sogenannten  „scbarfen  Kerosinen"  an- 
gestellt vom  spec  Gew.  0,865.  Zur  Reinigung  wurden  angewandt: 
Englische  Schwefelsäure  mit  94  Proc.  Monohydrat,  Monohydrat, 
warme  ranchende  Schwefelsäure,  mit  6  Proc.  Anhydridlösung.  Nach 
solcher  Bearbeitung  wäscht  Verfasser  nicht  mit  starker,  sondern 
mit  schwacher  Lauge  (7  bis  8  Proc).  Der  Verlust  ist  sehr  gering 
(2  bis  3  Proc.  gegen  20  Proc.  früher).  Der  Aschengehalt  war 
im  Durchschnitt  0,0002  bis  0,0007  Proc;  spec.  Gew.  0,866;  Ent- 
äammungapunkt  109°.  Wie  Versuche  beweisen,  hat  die  Stärke 
der  gebrauchten  Säure  keinen  EinfluCs  auf  die  Anwendbarkeit 
des  Oela  in  der  Lampe.  ■  Sru. 

H.  A.  FrascL  Verbesserung  in  der  Methode  zur  Darstellung 
eines  Farbstoffes  aus  Petroleum.  Engl.  P.  Nr.  10320  vom  25.  5. 
1893 ').  —  Man  erhält  einen  braunen  Farbstoff,  wenn  man  Mineral- 
öle mit  einer  Mischung  von  Salpeter-  und  Schwefelsäure  be- 
haadelt  Nach  längerem  Stehen  der  sauren  Flüssigkeit  oder  nach 
kurzem  Erhitzen  wird  dieselbe  entweder  verdünnt  oder  neutralisirt, 
worauf  der  Farbstoff  ausfällt.  Derselbe  wird  dann  in  heifsem 
Wasser  gelöst,  ältrirt  und  in  das  Calcium-  oder  Natriumsalz  über- 
geführt Sd. 

A.  M.  V  i  1 1  o  n.  Fabrikation  von  consistentem  Fett  *).  — 
Consiatentes  Fett  ist  eine  Auflösung  von  Kalkseife  in  Mineralöl. 
Es  werden  drei  Verfahren  zu  seiner  Herstelltmg  angegeben.  1.  Man 
löst,  in  der  Wärme  und  unter  Druck,  5-  bis  20  proc.  Kalkseife  in 
Mineralöl.  Die  Kalkseife  vird  durch  Zersetzen  von  Leinölaeife 
mit  Mineralöl  dargestellt  2.  Man  erhitzt  unter  Druck  Leinöl, 
Mineralöl  und  Kalk  5  bis  6  Stunden  lang  bei  170  bis  175".  3.  Man 
erhitzt  in  einem  Hektoliter-Bottich  200  Liter  Wasser  und  40  kg 
gelöschten  Ealk  zum  Sieden,  fügt  250  kg  Mineralöl  und  100  kg 
Leinöl  zu,  erhält  5  bis  6  Stunden  im  Sieden  und  läTat  2  Tage 
erkalten.  —  Das  Leinöl  kann  ganz  oder  theilweise  durch  vege- 
tabilische, aber  nicht  durch  animalische  Oele  ersetzt  werden,  und 
statt  des  Kalkes  kann  man  Baryt,  Strontian  oder  Magnesia  be- 
nutzen. Jlf(. 

Ein  Bericht  über  die  Fortschritte  auf  dem  Gebiete  der  Fette, 

')  Ref.:  Cham.  Centr.  64,  II,  1118  u.  J.  rum.  toohn.  Ge^  27  [6],  1—9. 
—  •)  Chem.  Soc  Ind.  J.  12.  766.  —  ')  Chem.  Centr.  65,  I,  261;  Bull.  boo. 
ohim.  g,  1044—1046. 
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Oele,  Seifen-  und  Naphta-Iuduetrie  wurde  von  D.  Holde»)  ge- 
liefert Cr. 

Auch  Richard  Kissling')  berichtet  über  die  Fortschritte 
auf  dem  Gebiete  der  Erdül  -  Industrie  als  Nachtrag  des  oben  er- 
wähuten  Berichtes.  Cr. 

Edgar  v,  Boyen  *)  lieferte  Beiträge  zur  GeresinfabribatdoD. — 
Cereain  ist  plastischer  als  Paraffin,-obwohl  ein  Theil  der  Plasticität 
des  Erdwachses  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure,  welche  zur 
Entfärbung  und  Desodorirung  nöthig  ist ,  verloren  geht  Das 
Erdwachs  wird  zur  Reinigung  mit  18  Proc  einer  Schwefelsäure, 
welche  78  Proc.  SOj  enthält  allmählich  auf  170  bis  175»  erhitzt. 
Sowohl  die  Temperatur  als  die  Goncentration  der  Schwefelsäure 
sind  auf  die  Trennbarkeit  des  Ceresins  von  den  Nebenproducten 
von  Einflufs.  Das  richtig  behandelte  Ceresin  ist  durchaus  in- 
different, verkohlt  heim  Erhitzen  mit  der  Schwefelsäure  nicht, 
geht  aber  bei  höheren  Temperaturen  mit  den  Säuredämpfen  über. 
Ehe  ea  mit  Reinigungspulver  behandelt  wird,  mufs  es  durch  ein 
aus  Elutlaugenrückständen  bereitetes  Pulver  neutralisirt  werden: 
als  Reinigungspulver  dient  am  besten  Blutkohle;  reines  Ceresin 
läTst  sich  nicht  durch  eine  Operation  erhalten:  das  erst  erhaltene 
„naturgelbe  Ceresin"  wird  unter  Verwendung  einer  stärkeren 
Säure  mit  etwa  81  Proc.  Anhydrid  nochmals  denselben  Operatio- 
nen unterworfen.  In  der  Ceresinfabrikation  läTst  sich  durch 
Maschinenarbeit  ein  gleich  günstiges  Resultat  wie  bei  der  bisher 
ausnahmslos  angewandten  Handarbeit  erzielen.  Das  in  der  >lineral- 
ölinduetrie  gebräuchliche  Verfahren,  in  geschlossenen  Apparaten 
mit  Rührwelle  und  Prelsluft  zu  arbeiten,  scheint  auch  für  die 
Ceresinbehandlung  grofse  ökonomische  und  technische  Vortheile 
zu  besitzen.  Weiter  wird  über  die  Untersuchung  des  Ceresins 
und  über  Ceresincompositionen  sowie  über  die  Anwendung  der 
beim  Pressen  zurückbleibenden  Pulverrückstände  auf  Ceresin  be- 
richtet Schliefslich  werden  die  zur  Trennung  von  Asphalt  und 
Ceresin  verwendeten  Pressen  beschrieben.^      .  Cr. 

C.  F.  Göhring.  Die. elektrische  Erregung  des  Benzins  und 
die  Verhütung  dadurch  entstehender  Brände*).  —  Verfasser 
empfiehlt  gemäls  der  Angabe  von  M.  M.  Richter  (vgl.  dessen 
Broschüre  „Die  Benzinbrände  in  chemischen  Wäachereien")  zur 
Verhütung   der  Erzeugung  von  Elektricität,  dem  zur  Behandlung 

-  ')-Z6itBohr.  angew. 
*)  Cbmnikerzeit.  17, 
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Ton  Wolle  oder  Seide  zu  verwendeDden  Benzin  ca.  0,2  Proc.  einer 
in  Benzin  löslichen  Seife  zuzusetzen.  Th. 

H.  Gilbert.  Ueber  künstliche  Heirorrufung  von  Benzin- 
bränden'). —  Verfasser  hat  Benzinbrände,  die  von  M.  Richter 
künstlich  herrorgemfen  wurden,  beobachtet  Letzterer  bespricht 
die  von  ihm  aufgeklärten  elektrischen  Erscheinungen  und  die 
übrigen  Factoren,  die  besonders  geeignet  'sind,  in  Wollwäschereien 
Selbstentzündungen  von  Benzin  zu  erzeugen.  Zur  Verhütung  von 
Benzinbränden  wird  ein  „Äntibenziapyrin"  benanntes  Mittel,  dessen 
Zusammensetzung  nicht  angegeben  wird,  empfohlen.  Es  soll 
schon  in  0,1  proc.  Lösung  antielektrische  Wirkung  haben.    Mt. 

L  Kondakow*)  berichtete  im  Anschlufs  an  frühere  Unter- 
suchungen ')  über  Verbindutigen  von  Cklorzinh  mit  OUfinen.  — 
Er  erhielt  bei  der  Einwirkung  von  feuchtem,  sogenanntem  ge- 
mischtem Ämylen  vom  Siedepunkte  25  bis  29^^  auf  geschmolzenes 
und  gepulvertes  Chlorzink  im  geschlossenen "  Bohre  bei  Zimmer- 
temperatur neben  einem  aus  Isopropjläthylen  vom  Siedepunkte 
20  bis  21*  und  Diamylen  vom  Siedepunkte  154  bis  ISG"  bestehen- 
den Oel  Krystalle  von  der  Zusammensetzung  GeHio.2ZnCl3  oder 
C's  H]  0  ■  2  Zn  eil .  H]  0,  welche  beim  Behandeln  mit  Wasser  Dimethyl- 
ätbjlcarbinol  und  mit  Salzsäure  das  Chlorür  davon  gaben.  Wird 
das  gemischte  Amylen,  anstatt  bei  Zimmertemperatur,  bei  100" 
mit  Chlorzink  behandelt,  erhalt  man,  da  die  Krystalle  sich  schon 
bei  40"  zersetzen,  bei  der  Zersetzung  des  Productes  mit  Wasser 
nur  Isopropyläthylen  und  Diamylen,  Trimethylätkiflen  giebt  eben- 
falls mit  Ghlorzink  eine  Verbindung,  welche  prismatische  Kry- 
stalle darstellt,  die  beim  Behandeln  mit  Wasser  und  Salzsäure 
Dimethyläthylcarbinol  resp.  das  tertiäre  Amylchlorid  geben.  Die 
krystallinische  Verbindung  des  Isöbutylens  mit  Chlorzink  liefert 
bei  der  Zersetzung  mit  Wasser  Trimethylcarbinol.  Versuche,  die 
Chlorzinkverbindungen  mit  Isopropyläthylen  und  dem  symmetri- 
schen Methyläthyläthylen  zu  erhalten,  blieben  erfolglos.  Die 
Fähigkeit  zur  Bildung  krystallinischer  Verbindungen  mit  Ghlor- 
zink kommt  also  nur  solchen  Olefinen  zu,  welche  bei  doppelter 
Bindung  noch  ein  tertiäres  Kohlenstoffatom  enthalten.  Die  Bil-  - 
duDg  tertiärer  Alkohole  bei  der  Zersetzung  dieser  krystallinischen 
Verbindungen  bt  als  das  Resultat  der  Ersetzung  des  mit  dem 
Kohlenwasserstoff  verbundenen  Chlorzinks  durch  Wasser  anzusehen. 
—  Im  Anschlofs  hieran  berichtete  Verfasser  noch  Über  die  durch 


')  H&mbnrger  Bezirksverein  29/111;  Zeitiohr.  angew.  Chem.  93, 603—604. 
-  •)  J.  pr.  Chem.  48,  467—486.  —  ■>  Ber.  25,  Ref.  864. 
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die  Gegenwart  von  CMorzink  bedingte  Synthese  von  Äethern  ter- 
tiärer Alkohole  aus  Olefinen  und  organischen  Säuren.  Zq  dem 
Ende  werden  die  Säure  und  das  tertiäre  Olefin  in  molekulu<eii 
Mengen  mit  3  bis  5  g  gepulvertem  GMorzink  anf  je  25  g  des 
Kohlenwasserstoffs  in  einem  Kölbchen  ca.  20  Stunden  bei  Zimmer- 
temperatur stehen  gelassen,  der  Kolbeninbalt  dann  in  Wasser 
gegossen  Qod  das  darin  unlösliche  Oel  nach  dem  Trocknen 
durch  fractionirte  Destillation  gereinigt.  Der  auf  diese  Weise 
gewonueae  tertiäre  Essigsäwrea/myläiker  siedet  bei  121  bis  124,5*. 
Die  im  Reactionsproduct  enthaltenen,  die  Zinkverbindung  dar- 
stellenden Krystalle  entsprechen  annähernd  der  Formel  CjHjoOCjHjO 
.2ZnClj.CjH,0j,  In  gleicher  Weise  wurden  noch  folgende  tertiäre 
Aether  dargestellt:  der  bei  112  bis  113"  siedende  Ameisensäure- 
amyläther  mit  dem  spec.  Gew.  0,9088;  der  bei  142  bis  143,5* 
siedende  Fropionsäureamyläther  mit  dem  spec.  Gew.  0,8769;  der 
bei  164*  siedende  Norma^mttersäaretanylcUher  mit  dem  spec.  Gew. 
0,8769;  der  bei  153  bis  155"  siedende  IsobvitersÖMreamyläther  mit 
dem  spec.  Gew.  0,8706;  der  bei  173  bis  174^  siedende  Isovalerian- 
säwreamyläfher  T(At  dem  spec.  Gew.  0,8729;  der  bei  51*'  schmelzende 
Essigsäur^utyläther  und  der  bei  143*  schmelzende  Essigsäure- 
hexyläther.  Die  Versuche  ergeben,  daTs  die  Kohlenwasserstoffe 
der  Aethylenreihe,  die  bei  doppelter  Bindung  ein  tertiäres  Koblen- 
stoffatom  enthalten,  schon  bei  Zimmertemperatur  mit  Leichtigheit 
in  Gegenwart  von  Chlorzink  sich  mit  organischen  Säuren  ver- 
binden, wobei  die  entstehenden  Aether  dann  mit  dem  Chlorzink 
Verbindungen  von  der  allgemeinen  Formel  CnH,nIlC0H0.2ZnCli 
.RCOHO  eingehen.  Die  anderen  Olefine,  das  Isopropyläthylen, 
das  symmetrische  Methyläthyläthylen,  das  Propylen  und  Aethylen 
besitzen  diese  Fähigkeit  nicht.  Also  werden  Aether  nur  von  den 
Ole&nen  gebildet,  welche  auch  mit  Chlorziuk  kiTstallinisclie  Ver- 
bindungen geben.  Wt. 

Nach  C.  A.  F.  Kahlbaum  i)  (D.  R.-P.  Nr.  66866)  geschieht 
die  Herstellung  von  reinem  Amylen,  CHsCH=C=(CH3),,  durch 
Abspaltung  aus  tertiärem  Amylalkohol  (Amylenhydrat).  Reine 
Oleäne  wie  Butylen  lassen  sich  nicht  aus  dem  entsprechenden 
Alkohol  durch  Schwefelsäure  erhalten.  Auch  Amylen  lalst  sieb 
in  dieser  Weise  oder  durch  Anwendung  von  Zinkchlorid  oder 
Phosphorsäureanhydrid  nicht  erhalten,  dagegen  sind  die  festen 
organischen  Säuren  und  das  Phosphorsaurehydrat  im  Stande,  aus 
Amylenhydrat  reines  Amylen  zu  liefern.     Tertiärer  Amylalkohol 


*)  Zeitschr.  angew.  Chem.  G 
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vird  im  Wasserb&de  mit  einer  organischeü  Säure,  wie  Weinsäure, 
Citronensäure  oder  am  besten  Oxalsäure  erwärmt,  wobei  glatt 
Wasser  und  Amjlen  entstehen;  nach  Abdestillation  des  Ämylens 
kann  die  Säure  wieder  benutzt  werden.  Das  Amyleu  siedet  bei  38». 
Auch  Fhoephorsäure  oder  eine  60-  bis  BOproc.  Lösung  derselben 
kann  zur  Ausführung  der  Keaction  angewandt  werden.  Cr. 

Iwan  Kondakow.  Zur  Frage  über  die  Zusammensetzung 
des  käuflichen  Amylens  i).  —  Darin  ist  nach  dem  Verfasser  fro- 
p^äthylen  nicht  enthalten.  Der  in  concentrirter  Schwefelsäure 
von  10*>  lösliche  Antheil  besteht,  wie  bekannt  >),  aus  Trimethyl- 
äthylen  nnd  etwas  asymmetrischem  MethyläthylÖthylen.  Der  darin 
nnlöeliche  Antheil  enthält  aufser  Isopentan  noch  symmetrisches 
Methyläihyläthylen  und  Tsopropyläthylen  nebst  kleinen  Mengen 
der  beiden  eiBtgenannt«n  Kohlenwasserstoffe,  die  der  Li^ung  ent- 
gangen sind.  0,  H. 

Carl  Gärtner.  Das  Pentamethenylen  und  sein  Dibromür'). 
—  Pentamethenyljodid  spaltet  unter  der  Einwirkung  alkoholischer 
Kalilauge  JodwasserstoS  ab  und  giebt  einen  neuen,  ungesättigten, 
ringförmig  constituirten  Kohlenwasserstoff,  das  Pentamethenylen 
{CyJdo-penten), 

CH/  I       -I- KOH  =  KJ  +  H,0  +  ChZ  )I    ■ 

^N:H,— CHJ  ^CH.-CH 

Man  erwärmt  1  Mol.  Jodid  mit  1  Vi  Mol.  Aetzkali  in  20  proc. 
alkoholischer  Lösung  sechs-  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbade 
unter  Eiswasser -Rückflufsküblung.  Dann  wird  abdestillirt  und 
der  Kohlenwasserstoff  mit  Eis  abgeschieden.  Er  ist  ein  farb- 
loses, durchdringend  riechendes,  auf  Wasser  schwimmendes  Oel, 
das  bei  45»  siedet  und  die  Dampfdicbte  2,45  (berechnet  2,35) 
besitzt  Das  Pentaiitethenylen  verbindet  sich  energisch  mit  Brom 
zu  dem  Dibromid  Cj  Hg  Br^.  Bei  der  Darstellung  wird  mit 
Schwefelkohlenstoff  verdünnt  und  mit  Eiswasser  gekühlt.  Das 
Pentameihenylettbromid  ist  ein  schwach  gelbliches  Oel,  das  unter 
45  mm  Druck  bei  105  bis  105,5o  siedet,  bei  Atmosphärendruck 
sich  zersetzt.  0.  H. 

L  Kondakow.  lieber  die  Einwirkung  von  Mineralsäuren 
auf  Dimethylallen  *).  —  Durch  Behandlung  von  Dimethylallen, 
(CH()gC=C=CH„  mit  Chlorwasserstoffsäure  erhielt  Verfasser  die 

>)  J.  ru88.  phy8..«hem.  Ges.  24,  92—113;  Auszug  Chem.  C«ntr.  64, 
r,  888.  —  •)  Vgl.  JB.  f.  1876,  S.  849;  f.  1877,  S.  363  q.  f,  —  •)  Ann.  Chera. 
275,  331—832.  —  ')  J.  roüi.  phys.-chem.  Ges.  24,  618—616;  Anezug 
Chem.  Centr.  64,  I,  635;  Ber.  26  [i],  96—97. 
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beiden  Chlorverbindungen  (CHs),CCl-CH=CIi,,  das  Chtorhydrin 
des  Jsoprenhydraies,  und  (CH,)jCCl-CH,-CH,Cl,  das  ß-DimOhyl- 
trimetkylenehlorid  (3-Methyl-3,4-dichlorlndanJ.  Daa  ungesättigte 
Monochlorid  bildet  sich  allein  und  quantitativ,  wenn  man  den 
Kohlenwasserstoff  sechsmal  bei  0"  mit  Chlorwasserstoffgas  sättigt 
und  die  Lösung  danach  längere  Zeit  bei  Zimmertemperatur  stehen 
läfst.  Wird  das  Dimetbylallen  mit  rauchender  Salzsäure  im  ge- 
schlossenen Rohre  auf  90"  erwärmt,  so  entsteht  das  Dicblorid 
neben  dem  Monochlorid  und  ununtersuchten  Nebenproducten. 
Das  neue  Amylenchlorid,  C^Hi^Gl,,  siedet  nicht  ganz  unzersetzt 
bei  152  bis  154i>.  Beim  Erwärmen  mit  Iproc.  Pottaschelösung 
geht  es  leicht  in  den  entsprechenden  Glycol,  den  2-Mefhyl-3,4- 
Bwtandiol,  (CH,)iCOH-CH,-CHaOH,  über,  eine  zähe  Flüssigkeit 
von  brennend  kilhlendem  Geschmack,  dem  spec  Gew.  0,9951  bei 
0",  0,9892  bei  20"  und  dem  Siedepunkt  202  bis  203'».  Durch 
1  proc  Chamäleon lÖsung  wird  der  Glycol  fast  vollständig  zu 
ß'Bydroxyvaleriansäure  neben  sehr  wenig  Glyoxylsäure  oxydirt. 
Durch  Polymerisiren  von  Dimetbylallen  mit  Schwefelsäure,  die  mit 
ihrem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt  war,  bei  — 2<V  erhielt 
Verfasser  eine  terpenartig  riechende,  bei  220 — 225'  siedende,  beim 
Stehen  leicht  veränderliche  Flüssigkeit.  0.  H. 

L.  Maquenne.    lieber  eine  neue  Bereitung  des  Äcetylens^). 

—  Verfasser  beschreibt  seine  schon  früher*)  mitgetheilten  Ver- 
suche über  Darstellung  von  Baryumcarbid  und  Acetgleti  ausführ- 
licher. 0.  H. 

Morris  W.  Travers.  Methode  zur  Darstellung  von  Ace- 
tylen ').  —  Indem  45  g  Natrium  mit  einem  innigen  Gemisch  von 
gepulverter  Gaskohle  und  trpckenem'  Chlorcalcium  in  einem  eiser- 
nen Gefäfs  eine  halbe  Stunde  auf  helle  Rothglut  erhitzt  werden, 
entsteht  Calciumcarbid,  das  mit  Wasser  Acetylen  entwickelt.  Aus 
1  g  Natrium  erhält  man  240  com  (berechnet  487  ccm)  Gas.    Hz,  . 

Edward  H.  Keiser.    The  Metallic  Derivatives  of  Acetylene *). 

—  Sowohl  in  wässeriger  wie  in  ammoniakalischer  Lösung  von 
Kupferchlorid  oder  Silbemitrat  entsteht  mit  Acetylen  das  Acetylen- 
kupfer,  CuaCj,  oder  Acetylensilber,  AgjCj.  Anders  verhält  sich 
eine  MercurisalzlÖsung;  dieselbe  giebt  in  alkalischer  Lösung  ein 
anderes  Product  als  in  neutraler.  Leitet  man  Acetylen  in  eine 
Lösung  von  Mercurijodid  in  Jodkalium,  die  mit  Aetznatron  ver- 

')  Ann.  chim.  phye.  [6]  28,  2Ö7— 270.  —  ')  Compt.  rend.  115,  668.  — 
')  Chem.  Ne»-8  67,  94;  Ref.  Chem.  Centr.  64,  I,  660.  —  *)  Amer.  Chem.  J. 
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setzt  ist,  so  entstellt  ein  weitaer,  flockiger  Niederschlag  von  der 
Ziisammensetznng  C,Hg.  Derselbe  zersetzt  sich  beim  ErwärmeB 
über  100*  allmählich;  rasch  erhitzt,  explodirt  deräelbe  jedoch 
heftig  unter  Zurücklassung  Ton  Kohle  und  Quecksilber,  Mit  einer 
alkoholischen  Jodlösung  behandelt,  bildet  das  Acetylenquecksilber 
Ungsam,  schneller  beim  Erhitzen  Dijodacetylen,  das  sich  nach 
einiger  Zeit  polymerisirt  unter  Bildung  von  Hexajodbenzol,  C,H,Je 
(Schmelzpunkt  1870).  Leitet  man  dagegen  das  Acetjlen  in  kalte 
wässerige  Sublimatlösung,  so  bildet  sich  ein  weiCeer,  kömiger 
Niederschlag,  und  Salzsäure  tritt  aus.  Die  Substanz  hält  hart- 
näckig Wasser  zurück  und  besitzt  nach  längerem  Trocknen  im 
Exsiccator  die  Zusammensetzung  Cj(HgCl)i  -|-  ■/gH^O.  Durch 
verdünate  Salzsäure  wird  diese  Verbindung  nicht  angegriffen.  Sie 
besitzt  entweder  die  Constitution  Cg(HgCI)a  oder  ist  ein  Doppel- 
salz der  Formel  CjHg  -|-  HgClj.  1  Mol.  verbindet  sich  leicht  mit 
i  At  Jod.  Die  Substanz  explodirt  nicht  beim  Erhitzen ,  sondern 
verpufft  nur.  Nimmt  man  das  Erhitzen  im  einseitig  geschlossenen 
Rohre  vor,  so  sublimirt  Calomel,  und  Kohle  bleibt  zurück.     Bru. 


Haloldderivate  der  EoUenwaaserstoflE^. 

A.  D.  Herzfelder,  lieber  Substitution  in  der  aliphatischen 
Reihe  1).  —  In  Fortsetzung  der  von  V.  Meyer  und  seinen  Schülern 
begonnenen  Untersuchungen  über  den  Eintritt  von  Halogenen  in 
KohlenwasserstofFe  der  Fettreihe  wurden  folgende  Resultate  er- 
halten. 1.  Ueherführung  der  Monochloride  in  Dihromide.  Die 
Monochloride  wurden  mit  der  molekularen  Menge  Brom  und 
Eisendraht  in  geschlossenen  Röhren  im  Wasserbade  bis  zum  Ver- 
schwinden des  Bromdampfes  erhitzt  Propylchlorid,  sowie  Isopropyl- 
chlorid  gaben  bei  dieser  Behandlung  Propylenbromid;  n-Butyl- 
cklorid  lieferte  hauptsächlich  1^  -  JHbrombutan ;  Isobutylchlorid 
gab  ein  Dritttheil  Isobutylenbromid,  (CH,),CBr — CH,Br,  neben 
höher  siedenden  Producten,  tertiäres  Butylchlorid  fast  reines  Iso- 
buti/lenbromid ;  Isoamglchiorid  lieferte  nur  Isoamylmonobromid  und 
unbeständige  Nebenproducte ;  ein  Dibromid  konnte  nicht  erhalten 
werden.  Al^esehen  vom  letzten  Fall  sind  also  stets  Dibromide 
von  der  Formel  CH,Br-CHBr-  entstanden.  —  IL  Die  Chlorining 
des  Fro^Jencklorids  führte  nicht  zum  Trichlorhydrin ,  wie  nach 
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Analere  der  BromimDg  des  Propylenbromids  erwartet  wurde, 
sondern  zu  1,1^-Trichlorpropttn,  CHj-CHCt-CHClr  Die  Chlo- 
riruDg  wurde  sowohl  durch  Behandlung  von  1  Mol.  Propylen- 
chlorid  mit  1  Mol.  Antimoupentachlorid,  als  auch  durch  Behaad- 
Inng  von  1  Mol.  Propyichloritl  mit  2  Mol.  Äntimonpentacblorid, 
sowie  durch  Reaction  von  üüssigem  Chlor  auf  Propyleucfalorid 
bei  Gegenwart  Ton  Eisen  ausgeführt.  Immer  wurde  fast  quantir 
tativ  das  1,1,2-Trichlorpropan  erhalten,  welches  im  Widerspruch  mit 
einer  älteren  Angabe')  bei  132»  siedet  Zum  Vergleich  wurden 
noch  Trichlorhydrin  mit  dem  Siedepunkte  154  bis  156o  durch  Ein- 
leiten von  Chlor  in  Allylchlorid  und  1,2,2-Trichlorpropan  mit  dem 
Siedepunkte  121"  durch  Behandlung  von  Chloracetol  in  Schwefel- 
kohlenstofflösung mit  Antimonpentacblorid  dai^eatellt.  Nach  einer 
späteren  Mittheilung  ^)  wird  das  Chloracetol  besser  zuerst  mit 
Chlorgas  gesättigt  und  dann  mit  einem  Tropfen  Antimonpenta- 
Chlorid  versetzt  0.  H. 

A.  D.  Herzfelder,     Leber  das  verschiedene  Verhalten  von. 
Chlor  und  Brom  bei  der  Substitution  in  der  aliphatischen  Reihe*). 

—  Propylidenchlorid ,  in  Chloroformlösung  mit  Fünffach- Chlor- 
antimon  behandelt,  lieferte  dasselbe  1,1,2-lVickiorpropan,  das  aus 
Propylenchlorid  entstanden  war.  Dieses  Trichlorpropan  gab  bei 
weiterem  Chloriren  PentacMorpropan.  Ein  Cbloratom  in  die 
Methylgruppe  einzuführen,  gelang  nicht.  Trimethylenchtorid  wurde 
dargestellt,  indem  käufliches  Bromid  nach  Keppler^)  in  Tri- 
methylenjodid  übergeführt  und  dieses  mit  frisch  gefälltem  Chlor- 
silber und  Wasser  mehrere  Tage  gekocht  wurde.  Bei  der  Chlorirung 
mit  1  Mol.  Antimonpentacblorid  bei  120'*  gab  es  hauptsächlich 
1,1,3-Trichlorpropan,  CH,C1-CH,— CHCl,.  TrUMorhjfdrin  gab 
beim  Erhitzen  mit  1  Mol.  Antimonpentachlorid  auf  150  bis 
190*  ein  bei  180o  siedendes  Tetrackiorpropan*),  wahrscheinlich 
CHjCl-CHCl-CHCl,.  Gechlortes  Acelonchlorid  lieferte  mit  Anti- 
monpentacblorid auf  dem  Wasserbade  bei  164"  siedendes  1^^,3- 
Tetrachlorpropan'').  - —  Im  Gegensatz  zu  dem  Verbalten  des  Tri- 
chlorhydrins  gegen  Chlor  widersteht  das  Tribromkydrin  einer 
weiteren  glatten  Bromirung.  liormales  Hexan  gab  bei  läi^erem 
Erwärmen  mit  7  Mol.  Brom  bei  Gegenwart  von  Eisen  ein  öliges, 
bisher  nicht  krystallisJrtes  Hexabromhexan.  Auf  gleiche  Weis« 
wurde  aus  normalem  Heptylbromid  Heptabrontheptan,  aus  Odyl- 
bromid  Odobromodan  erhalten.     Aus  den  bis  jetzt  vorliegenden 

')  JB.  t.  1072,  S.  380.  —  •)  Ber.  26,  2432—2438. — "  •)  Der.  25,  VIO. 

—  ')  JB.  t.  1881,  S.  384.  —  >)  Daselbst  1865,  8.  504. 


Beobaclituiigon  ergiebt  sich  folgendes  Substitiitioiisgesetz'):  Wird 
in  ei»  Mondhcäogenid  ein  zweites  Halogenatom  angeführt,  so  tritt 
es  immer  an  dasjenige  Kohlenstoff atom,  welches  dem  iereäs  haio- 
genirten  benat^bari  ist.  Bei  weiterer  Substitution  gilt  dies  nur 
noch  für  das  Brom,  teovon,  soweit  bisher  erforscht,  bei  glatter  Sub- 
stitution niemals  mehr  o/s  ein  Atom  an  ein  Kohlenstoffatom  ge- 
bracht werden  kann.  Bei  Einführung  eines  dritten  Chloratoms 
tritt  dieses  dagegen  häufig  an  ein  bereits  mit  Chlor  verbundertes 
Kohlenstoff atom.  Ein  normaler  Kohlenwasserstoff  nimntt  bei  glatter 
Bromirung  gerade  so  viel  Brotyiatome  auf,  a/s  er  Kohlenstoffatome 
ertfhäh.  Chloride  jedoch,  welche  an  jedem  Kohlenstoffatom  scfton 
ein  Chloratom  gebunden  enthalten,  nehmen  noch  weiteres  Chlor 
auf.  0.  K 

Richard  Änschütz.  Darstellung  von  reiuem  Chloroform 
mittelst  Salicylidchloroform  oder  o-Homoaalicylidchloroform »).  — 
Die  Ton  dem  Verfasser  entdeckten  krystallisirenden  Verbindungen, 
SaUcyJidchlorqform,  2Ci4Hg04,  2CHCI3,  und  o-Homosalicylidckloro- 
form,  2C,£H,}Ü„  2CHCIj,  sind  wenig  lÖBÜch  und  enthalten  das 
Chloroform  nur  lose  gebunden;  sie  eignen  sich  daher  zur  Dar- 
stellung von  reinem  Chloroform.  100  Thle.  Chloroform  lösen  bei 
20«  3,14  Thle.  Salicylidchloroform  und  0,5  Thle.  Homosalicylid- 
chloroform,  bei  Siedetemperatur  6,98  Thle.  der  ersteren  oder 
2,7  Thle.  der  letzteren  Verbindung.  Das  Salicylidchloroform  ver- 
liert in  pulverisirtem  Zustande  an  freier  Luft  sein  Chloroform 
zum  grofsten  Tlieile  schon  bei  20",  hält  sich  aber  in  gut  ver- 
schlossener Flasche  beliebig  lange.  Das  Homosalicylidchloroform 
ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auch  an  offener  Luft  fast  ganz 
beständig.  In  der  Wärme  geben  beide  Verbindungen  ihr  Chloro- 
■  form  leicht  ab.  Zur  Darstellung  von  reinem  Chloroform  erhitzt 
man  Salicylid  oder  o-Homosalicylid  einige  Zeit  mit  überscbüasigem 
Chloroform  am  RückHufskühler  und  iiherläfst  die  Mischung  etwa 
12  Stunden  sich  selbst.  Man  braucht  nicht  so  viel  Chloroform 
anzuwenden,  dats  sich  alles  Salicylid  oder  auch  nur  der  gröfste 
Theil  desselben  löst,  da  sich  auch  die  ungelösten  Theite  mit 
Chloroform  verbinden.  Das  entstandene  Salicylid-  oder  Homo- 
saUcylidchloroform  wird  abfiltrirt,  abgeprefst  und  bei  niederer 
Temperatur  getrocknet.  Die  trockene  Masse  wird  in  einem 
Destillirapparate  mittelst  eines  Bades  erwärmt  und  das  über- 
destillirende  reine  Chloroform  in  einer  trockenen  Vorlage  auf- 

')  Vgl.  V.  Meyer  u.  Fr.  Müller,  JB.  f.  1891.  S.  788;  J.  pr.  Chem.  [2] 
46,   164.  —   •)  Ann.  Chem.  273,  94—96. 
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gefangen.  Das  zurückbleibende  Salicylid  oder  o-Homosalicjlid  kann 
aufs  Neue  verwendet  werden.  0.  H. 

Actiengesellechaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  chemisch  reinem  Ghlorofonn  ^). 
D.  B.-P.  Nr.  70614  vom  U.  April  1892.  —  Man  erhitzt  SaUcylid 
[GjgHigOg]*)  mit  überschüssigem  Chloroform  einige  Zeit  lang  am 
Rückflufskiihler,  lätst  dann  etwa  12  Stunden  stehen,  filtrirt  das  ab- 
geBchiedeue  Salicylidchloroform,  (0,4  Hg  0«  -|~  CHC1,)j,  ab,  trocknet 
es  und  zerlegt  die  Verbindung  durch  Destillation  in  SaUcylid  und 
Chloroform.  Sd. 

F.  A.  Flückiger.  Eigenthümliches  Verhalten  des  Chloro- 
forms»). —  Nach  Keller  wird  !^etin  von  Chloroform  mit 
grolser  Festigkeit  zurückgebalten.  Aehnliche  Beobachtungen  sind 
von  Norton  und  Nichols  an  anderen  Alkaloiden  gemacht  worden. 
"W  endet  man  Chloroform  zum  Ausschütteln  an,  so  emulstonirt  selir 
leicht  die  zur  Äbscheidung  der  Alkaloide  alkalisch  gemachte 
Flüssigkeit  und  die  Schicbtungsfläcbe  der  Flüssigkeiten  wird  un- 
kenntlich. Verfasser  beobachtete,  daTs  Chloroform  vom  Holze 
der  Strychnos  Ignatii  hartnäckig  zurückgehalten  wird,  selbst  b«i 
100'',  eine  ähnliche  Eigenschaft  ist  auch  bei  der  Gerbsäuredarstellung 
bekannt  Die  von  Zeisel  beschriebene  Verbindung  des  Chloro- 
forms mit  Colchicin,  sowie  die  Angaben,  von  Anschütz  über 
Salicylid-  und  Homosalicylidcbloroform  deuten  darauf  bin,  d&ts 
das  Chloroform  die  Fähigkeit  hat,  chemische  Verbindungen  ein- 
zugehen (Bromoform  scheint  sich  anders  zu  verhalten).  Hierfür 
sprechen  auch  die  von  E.  Schmidt  beschriebenen  Verbinduagen 
des  Chloroforms  mit  Berberin,  sowie  die  von  Willgerodt  dar- 
gestellte, sehr  beständige  Verbindung  des  Chloroforms  mit  Aceton, 
die  sogar  sublimirbar  ist  IV. 

David  Brown,  Ueber  die  Zersetzung  des  Chloroforms*).  — 
Wenn  Chloroform  in  Berührung  mit  einer  begrenzten  Menge  Luft 
dem  Lielite  ausgesetzt  wird ,  so  bildet  sich  bald  freies  Chlor,  das 
man  mit  Jodzink  und  Stärke  nachweisen  kann.  Dann  tritt  der 
Geruch  des  Kohlenozychhrids  auf,  und  das  Chlor  verschwindet 
allmählich.  Zuletzt  bildet  sich  in  kleiner  Menge  eine  strohgelbe, 
auf  dem  Chloroform  schwimmende  Flüssigkeit,  im  Wesentlichen 
eine  3r),5proc.  Lösung  von  Chlorwasserstoff  in  Wasser.  Die  von 
Itamsay  vorgeschlagene  Probe  mit  Barytwasser  steht  hinter  den 

')  Ber.  20,  Kef.,  968.  —  ')  Daselbst,  Ref.,  S.  661;  D.  R.-P.  Nr.  689Sa 
—  ■)  Ijchweiz.  Wochenschr.  31,  17—18  u.  57;  Bot  a.  Chem.  Cntr.  64,  I, 
660.  —  ')  Pharm.  J.  Tran».  52,  792—793. 
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anderen  Iteactionen  zurück,  weil  das  Kohlenoxychlorid  nicht  das 
erste  Zersetzimgsproduct  ist  und  am  leichtesten  am  Genich  er- 
kannt wird.  WahrBcheinlich  folgen  die  durch  nachstehende  Glei- 
chungen ausgedrückten  Umsetzungen  auf  einander: 

1.  iCHCl,  +  80,  ^  4C0C1,  +  2H,0  +  2C],; 

2.  2C0C1,  +  2H,0  =  2C0,  +  4HClj 

3.  2CHa,  -I-  2C1,  =  2CC1^  +  2HC1. 

Allerdings  konnte  KohlenstoStetrachlorid  bis  jetzt  nicht  nach- 
gewiesen werden.  Carbonylchlorid  wurden  im  höchsten  Falle 
0,57  Proc.  des  angewandten  Chloroforms  gefunden;  doch  kann  die 
unterbrochene  Zersetzung  durch  Oeffnen  des  Gefäfses,  Zufuhr 
frischer  Luft  und  abermalige  Belichtung  wieder  eingeleitet  werden. 
Das  VerhältniTs  von  Carbonylchlorid  zu  Chloi,  das  durch  Silber- 
nitrat  fällbar  war,  stieg  von  1 0001^:1,29(01  +  HCl)  in  den 
Anf angsstadien  der  Zersetzung  auf  1 C  0  Cl, :  4,69  H  Gl  in  den 
späteren.  In  Berührung  mit  reinem  Sauerstoff  zersetzt  sich  das 
Chloroform  schneller  als  mit  Luft;  im  luftleeren  Räume  wird  es 
durch  das  Licht  nicht  zersetzt.  Wenn  das  specifische  Gewicht 
des  Chloroforms  (durch  Zusatz  von  Alkohol?)  auf  1,498  verringert 
wird,  so  hält  es  sich  sehr  lange  Zeit  unzersetzt  0.  H. 

Carl  Schacht  und  E.  Biltz.  Die  Zersetzung  des  Chloro- 
forms'). —  Veranlafst  durch  voratehende  Mittheilung  verweisen 
die  Verfasser  auf  ihi-e  älteren  °)  und  neueren ')  Untersuchungen. 
Brown's  Angaben  sind  für  völlig  alkoholfreies  Chloroform  richtig; 
wenn  auch  ifur  Spuren  von  Alkohol  vorhanden  sind,  so  findet  man 
Salzsäure  statt  des  freien  Chlors  im  Anfangsstadium  der  Zer- 
setzung. Alkohol  schützt  das  Chloroform  vor  Zersetzung,  indem 
er  das  Chlor  aufnimmt  und  das  Kohlenoxychlorid  in  unschädliche 
Verbindungen  überführt.  Das  Chloroform  Pictet  verdankt  seine 
Haltbarkeit  auch  nur  seinem  Gehalt  an  Alkohol.  Der  Alkohol 
schützt  nur  im  Verhältnis  seiner  Menge;  ist  er  verbraucht,  so 
entstehen  freies  Chlor  und  Kohlenoxychlorid.  Reines  Chloroform 
siedet  bei  62°  unter  760  mm  Druck  und  hat  bei  15°  das  spec. 
Gew.  1,502.  Letzteres  wird  durch  Zusatz  von  Alkohol  folgender- 
maXsen  verändert: 

Chloroform  mit  Älkoholprocent .   .    0  0,26        0,6  1,0  2,0 
Specifiicbea  Gewicht  bei  16°    .   .   .    1,6020     1,4977     1,4939     1,4864     1,4705 
O.K 

')  Pharm.  J.  Trans.  52,  1006—1006,  —  ')  JB.  f.  1867,  S.  539;  f.  1868, 
S.  327.  —  ■)  Pharm.  J,  Tran«.  51,  1041;  Chem.  Centr.  63,  I,  962. 
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David  Brown.  Ueber  die  Zersetzung  tod  alkoholhaltigem 
Chloroform»),  —  Gegenüber  vorstehender  Mittheilung  wird  fest- 
gestellt: 1.  A-uch  in  alkoholhaltigem  Chloroform  sind  freies  Chlor 
und  Kohlenoxychlorid  ala  ZeraetzungBpiodncte  mit  Jodzinkstärke 
bezw.  Barytwasser  nachweisbar.  2.  Der  Alkohol  schützt  nicht 
blofs  dadurch,  data  er  eine  seiner  Menge  entsprechende  Quan- 
tität Zersetzungsproducte  unschädhch  macht;  er  hemmt  riel- 
"  mehr  aulaerdem  die  Zersetzung  auf  noch  unaufgeklärte  Weise. 
Reines  Chloroform  und  solches  mit  0,077  Proc.  Alkohol  wurden 
gleich  lange  dem  Lichte  ausgesetzt;  das  alkoholhaltige  blieb  an- 
verändert,  während  das  reine  0,35  Proc.  Kohlenozychlorid  und 
1,33  Proc.  Chlorwasserstofi  gebildet  hatte,  die  zusammen  2  Proc 
Alkohol  zur  Bindutig  erfordern.  Die  Zersetzungsproducte  des 
reinen  Chloroforms  würden  somit  26  mal  so  viel  Alkohol  ver- 
braucben,  als  zur  Verhinderung  der  Zeraetznng  thatsächlich  nöthig 
war.  0.  H. 

A.  B  e  B  B  o  n,  Ueber  die  Zersetzung  des  Chloroforms  bei 
Gegenwart  von  Jod ').  —  Bei  lebhafter  Kothglühhitze  zersetzt 
sich  das  Chloroform  unt«r  AbBcheidung  TOn  Kohle  und  Bildung 
Yon  FerchlorbenzoJ.  Bei  niedrigerer  Temperatur  ist  die  Zersetzung 
sehr  schwach,  wird  aber  durch  Jod  verstärkt.  Wenn  man  einer- 
seits reines,  andererseits  jodhaltiges  Chloroform  in  geschlossenen 
Itöhren  auf  250  bis  275'^  erhitzt,  so  bleibt  ersteres  unverändert, 
während  das  letztere  Kohlenstoff  abscheidet  Um  diese  Zersetzung 
in  gröfserem  Mafsstabe  zu  bewirken,  leitet  man  den  Dampf  von 
Chloroform,  das  mit  I  Proc.  Jod  versetzt  ist,  mehrmals  durch 
ein  schwach  rothglühendes,  mit  Bimsstein  gefülltes  Glasrohr.  Die 
Temperatur  wird  so  regulirt,  dafs  sich  kein  Kohlenstoff  aus- 
scheidet Es  entweicht  Chlorwasserstoff  und  entsteht  ein  flüssiges 
Destillat,  das  nach  der  Trennung  von  Jod  und  unzersetztem 
Chloroform  folgende  Zusammensetzung  hat  100  Theile  desselben 
enthalten :  35  Thle.  Kohlenstoffdtcklorid,  Cj  Cl( ,  20  Thle.  Perchlor- 
äthan,  CCl,;,  15  Thle.  KohleHStoßetrachlorid,  CGI,,  10  Thle.  Per- 
chlorhemol,  8  Thle.  TercMorbutin,  Cj  Clj,  ein  wenig  PetüacMorätkan, 
C,  HCI3,  und  nicht  isolirte  Producte,  worunter  kleine  Mengen  Jod- 
verbindungen.  Das  PercMorbutin  ist  eine  farblose,  bei  210°  unter 
geringer  Zersetzung  siedende,  bei  — 35"  nicht  erstarrende  Flüssig- 
keit, sonach  vei'schieden  von  den  zwei  bisher  beschriebeneu  Ver- 
bindungen der  gleichen  Formel.  0.  H. 

A.  Binz.    Ueber  den  Werth  gefärbter  Gläser  und  die  Ver- 

')  Pharm.  J.  Trans.  63,  321.  —  ■)  Compt.  rend.  116,  102—103. 
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ändertmg  dee  GhlorofonnB  durch  Licht  >).  —  Alkoholhaltiges 
Chloroform  hlieb  in  farblosen  Gläsern  längere  Zeit  UDTerändert. 
Es  scheint  also,  data  nur  reines,  alkoholfreies  Chloroform  sich  am 
Lichte  leicht  zersetzt.  Jodmethyl,  Bromäthjl  und  andere  licht- 
empfindliche Substanzen  halten  sich  am  besten  in  gelben  oder 
braunen  Flaschen.  Blaue  und  violette  Gläser  sind  nicht  viel 
besser  als  farblose.  Durch  Lichtwirkung  wird  im  Sirupus  ferri 
jodati  nicht  Halogenabspaltung  hervorgerufen,  sondern  Reduction. 

Mt. 
H.  Erdmaun.  Ueber  die  Oxydation  des  Chloroforms  mit 
Chromsäure  und  über  die  Darstellnng  von  Phosgen  aus  Tetra- 
chlorkohlenstoff *).  -;-  Die  Unbequemlichkeiten  der  Dai-stellung 
von  Eohlenoxychlorid  durch  Vereinigung  von  Kohlenoxyd  mit 
Chlor  veranlafsten  den  Verfasser  zur  Prüfung  anderer  Methoden. 
Die  Oxydation  von  Chloroform  mit  Kaliumdichromat  und  Schwefel- 
säure nach  Emmerling  und  Lengyel*)  giebt  etwas  bessere,  aber 
immer  noch  nicht  befriedigende  Ausbeute,  wenn  man  die  concen- 
trirte  durch  rauchende  Schwefelsäure  ersetzt.  Unrichtig  aber  ist 
die  von  den  genannten  Autoren  gegebene  Reactionsgleichung : 
2CHCia  +  30  =  2C0C1,  4-  Cl, +  H,0,  da  überhaupt  kein 
freies  Chlor,  sondern  Ckromylcklorid  entsteht  nach  der  Gleichung : 
2CHC1,  +  CrO,  +  20  =  2C0C1,  +  CrO,Cls  +  H,0.  Die  An- 
wendung von  Antimon  zur  Absorption  des  Chlors  ist  sonach  über- 
flüssig, Schützenberger^)  fand  in  der  Umsetzung  von  Kohlen- 
stofFtetrachlorid  mit  Schwefelsäureanhydrid  eine  ergiebige  Methode 
zur  EntwickeluDg  von  Phosgen  nach  der  Gleichung:  C1C1,4-2S0, 
=  COCl,  -f-  S,OjCli.  Zur  Darstellung  des  Kohlenoxychlorids 
erhitzt  man  100  ccm  Tetrachlorkohlenstoff  in  einem  Rundkolben 
im  Wasserbade  zum  Sieden  und  läfst  aus  einem  Tropftrichter 
durch  einen  aufrecht  stehenden  KugelkUhler  hindurch  120  ccm 
SOproc.  rauchende  Schwefelsäure  (5S0i  -j-HjSO,)  allmählich  ein- 
tropfen. Das  in  i'egelmäfsigem  Strome  entwickelte  Phosgen  wird 
mit  wenig  Schwefelsäure  gewaschen  und  in  einer  mit  Kälte - 
mischung  umgebenen  Hofmann'schen  Vorlage  verdichtet  Zuletzt 
wird  der  Kolben  noch  fünf  Minuten  über  freier  Flamme  erhitzt. 
Die  Ausbeute  an  rohem  Phosgen  beträgt  90  Proc.  der  Theorie. 
Die  im  SiedegefäTse  bleibende  Mischung  von  Pyrosulfurylchlorid 
und  Chlorscbwefelsäure  kann  man  durch  Destillation  reinigen  und 
zum  Sulfuriren  verwenden.  0.  H. 

')  Chem.  Centr.  65,  I,  219—220;  Pharm.  Zeitg.  38,  762.  —  ')  Bar.  26, 
1990—1994.  —  ')  JB.  t.  1869,  S.  245.  —  ')  IteBelbst,  S.  209. 
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F.  Stanley  Kipping.  Die  Einwirknug  von  Alumiaiiuncblorid 
auf  Heptylchlorid ').  —  Dabei  Terwaudelt  sich  ein  gro^r  Theil 
des  Heptylcblorids  in  ein  neutrales  Od,  das,  mit  Wasaerdampf 
übergetrieben,  sich  ale  ein  Gemenge  erwies.  Aus  der  höchst 
siedenden,  bei  290  bis  310"  gesammelten  Fraction  viirden  bei  der 
Äbküblung  eine  beträchtliche  Menge  farbloser  Erystalle  Ton  der 
Zusammensetzung  Ci,H,oO  erbalten,  die  bei  41"  schmelzen.  Die 
Bildung  eines  öligen  Hydroxims,  C,iHg|,NOH,  das  allerdings  nicht 
ganz  rein  erbalten  wurde,  spricht  für  die  Ketonnatur  dieses  Körpets. 
Die  bei  280  bis  310»  übergebenden  Fractionen  des  rohen  Oeles 
gaben  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  ein  Gemisch  mehrerer 
Säuren,  tou  denen  die  am  wenigsten  lösliche  die  Zusammen- 
setzung CigHigOg  ZU  babeu  scheint  und  ein  Silbersalz  der  Formel 
CiiHjOgÄga  giebt  Ihrer  Zusammensetzung  nach  scheint  diese 
Sänre  eine  geschlossene  Kette  zu  enthalten,  und  darum  ist  ihre 
Entstehung  aus  Heptylchlorid  von  besonderem  Interesse.      Bh. 

Lugiiiin  und  Kablukoff*)  bestimmten  die  „Wärmeentwicke- 
luug  bei  der  Verbindung  des  Broms  mit  einigen  ungesättigten 
Körpern  der  Fettreihe".     Sie  fanden  für: 

Br,  -f  Trimethjlen '  .    .    27285 

Hexjlen 26843 

DiaUyl 66114 

Bromall;! 26695 

Die  Additionswärme  wächst  beim  Uebergange  zu  den  böbaren 
Homologen  und  nimmt  ab  in  Folge  der  Substitution  eines  Halo- 
gens. St. 

Frederic  Swarts.  Ueber  das  Fluorcblorbrommetban *).  — 
In  Fortsetzung  seiner  Untersuchungen*)  über  die  Einwirkimg  einer 
Mischung  von  Brom  und  Antimontrifluorid  auf  oi^anische  Halogen- 
Verbindungen  bat  der  Verfasser  das  Chlordibrommethan,  CHClBr,, 
mit  diesen  ßeagentien  behandelt  Das  Gemenge  der  drei  Sub- 
stanzen wurde  in  einem  Glaskolben  am  Rückflufskühler  12  Stunden 
lang  auf  60"  erwärmt  Nach  dem  Erkalten  enthielt  der  Kolben 
neben  Krystallnadeln  von  Antimonbromür  eine  Flüssigkeit,  welche 
abgegossen,  mit  Natriumsulütlösung  gewaschen,  getrocknet  und 
fractiouirt  wiu'de.  Das  so  gereinigte  FluorchlorbrommeÜutf, 
G  H  Fl  Gl  Br,  ist  eine  sehr  bewegliche,  farblose  Flüssigkeit  von  sn- 

■)  Loodon  Chem.  Soc.  93;  Chem.  News  68,  26«;  Sef.:  Cham.  C«ntr.  61, 
I,  66.  —  ')  3.  ruBs.  ph;B.-chem.  Gea.  25,  I,  425—429;  Ref.:  Ann.  Phj*. 
Beibl.  18,  1043.  —  ■)  Belg.  Aoad.  Bnll.  [S]  26,  22—24,  102—106.  —  *)  D»- 
e«lb8t  2-1,  309  n.  459. 
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genehmem,  chlorofonnartigem  Gerach.  Sie  hat  bei  16*  das  spec. 
Gew.  1,9058,  -wird  tei  — 65»  nicht  fest,  siedet  hei  38°  und  hat 
normale  Dampfdichte.  Am  Sonnenlicht  ßlrbt  sich  die  Verbindung 
etwas  gelb ;  das  Glas  greift  eie  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht 
ao,  zersetzt  es  aber  in  der  Rothgliihhitze.  Salpetersäure  wirkt 
nicht  darauf  ein,  concentrirte  Kalilauge  zerstört  die  Verbindung 
und  erzeugt  Haloidsalze.  Das  Fluorchlorbronunethan  ist  der  ein- 
fachste Repräsentant  der  Verbindungen  mit  asymmetrischem 
Kohlenstoff.  Seine  optischen  Eigenschaften  wurden  indessen  aus 
Mangel  an  Material  noch  nicht  untersucht.  Bei  seiner  Ent- 
stehung wird  Brom,  als  das  mit  geringster  Affinität  zu  Kohlen- 
stoff begabte  unter  den  drei  Halogenen,  durch  das  stärkere  Fluor 
ersetzt.  L.  Henry')  weist  aus  Anlafs  dieser  Untersuchung  darauf 
hin,  dafs  in  halogenirten  Methanderivaten  durch  Eintritt  Ton  Fluor 
für  Wasserstoff  der  Siedepunkt  merkwürdiger  Weise  erniedrigt 
wird,  wie  folgende  Zusammenstellung  ersehen  läfst:  CHgClBr 
siedet  bei  68»,  CHFlClBr  bei  38«;  CHjCU  bei  41",  CHFICI,  bei 
14,5°,  CHClj  bei  Gl»,  CFIC),  bei  24".  0.  H. 

G.  Vutpius.  lieber  die  Löslichkeit  von  Jodoform').  —  Aus 
Veranlassung  der  abweichenden  Angaben  verschiedener  Arzenei- 
biicher  wird  mitgetheilt,  dafs  nach  eigenen  Versuchen  1  Tbl. 
Jodoform  ziir  Lösung  67  Thie.  Weingeist  von  90,5  Volumproc.  bei 
17  bis  18°,  9  Thle.  beim  Siedepunkt  und  5,6  Thle.  kalten  Aether 
bedarf.  0.  H. 

Müller.  lieber  den  chemischen  Einflufs  des  Lichtes  auf  das 
Jodoform*).  —  Die  Lösungen  von  Jodoform  in  Glycerin,  Wasser 
and  wässerigen  Lösungen  werden  weder  durch  zerstreutes  Tages- 
licht, noch  durch  directes  Sonnenlicht  verändert;  alkoholische  und 
ätherische  Lösungen  werden  nur  durch  directes  Sonnenlicht  unter 
Jodabscbeidung  zersetzt;  bei  Lösungen  in  Oel  uud  Fetten  tritt 
schon  durch  zerstreutes  Tageslicht  eine  allerdings  nicht  weit- 
gehende Zersetzung  ein.  Sehr  schnell  verändert  sich  eine  Lösung 
von  Jodoform  in  Chloroform;  diese  Zei-setzung  —  die  sich  durch 
Violettfärbung  bemerkbar  macht  —  erfolgt  schon  bei  Lampenlicht 
Man  hat  dadurch  ein  bequemes  Mittel,  das  Vorhandensein  von 
unverändertem  Jodoform  in  einer  wässerigen  oder  Glycerinlösung 
schnell  nachzuweisen:  man  schüttelt  mit  Chloroform  aus  und  beob- 
achtet, ob  Violett^rbuDg  eintritt.  Jodol  zeigt  in  einer  Chloro- 
forn^lösung  dieselben  Zersetzungserscheinungen.     Man  kann  mit 

')  Belg.  Acttd.  Bnll.  [3J  26,  23— M.  —  •)  Ber.  26,  Ref.  327.  —  ')  Pharm. 
Zeitg.  38,  368. 
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Hülfe  dieser  Beactioa  {estatellen,  ob  das  Jodoform  Tom  mensch- 
liehen  Körper  als  solches  resorbirt  wird,  und  ob  in  thieiischc» 
Secreten  nach  Application  von  Jodoform  dieses  als  solches  rorhanden 
ist,  oder  ob  ea  sich  um  die  Wirkung  des  bereits  abgeschiedenen 
Jods  handelt  Br, 

J.  W.  Retgers.  Die  Löslichkeit  einiger  Metalljodide  and 
Metalloide  in  Jodmethylen  ^).  —  Zinnjodid  löst  sich  in  Jod- 
methylon  uud  bildet  eine  scbwarze,  undurchsichtige  Lösung,  die 
bei  10"  22,9  Thle.  Zinnjodid  enthält  Die  Löslichkeit  steigt  sehr 
mit  der  Temperatur.  Das  Jodid  krjstallisirt  beim  Erkalten  in 
braunen,  regulären  Octaedem.  —  Arsenjodid  löst  sich  ebenfalls 
mit  duAelrother  bis  schwarzer  Farbe.  Die  Löslichkeit  bei  12" 
ist  174  Thle.  Arsenjodid.  Aus  der  wannen  Lösung  krystallisirt 
das  Salz  in  braungelben,  glänzenden  Bhomboedem.  —  Antimoa- 
jodid  löst  sich  bei  12^  mit  11,3  Gewthln.  in  Jodmethylen.  Das 
Antimonsalz  scheidet  sich  in  braunen,  hexagonalen  Tafeln  wieder 
aus.  —  Wismuthjodid  ist  viel  weniger  lÖBÜch,  nur  0,15  Gewthle. 
bei  ]2'>.  Auch  bei  höherer  Temperatur  ist  die  Löslichkeit  Icanm 
gröfser.  Es  krystallisirt  in  undurchsichtigen,  hexagonalen  Tafeln.  — 
Die  speciäschen  Gewichte  dieser  Lösungen  schwankten  zwischen 
3,481  für  Zinn  und  3,340  für  Wismutb.  Durch  Mischen  von  Arsen- 
und  Zinnsalz  konnte  das  specifiscbe  Gewicht  auf  3,610  erhöht 
werden.  —  Andere  Metalljodide  konnten  jedoch  nicht  zur  Lösung 
gebracht  werden.  Auch  Queksilberjodür  ist  so  gut  wie  unlöslich. 
—  Schwefel  löst  sich  mit  10  Gewthln.  bei  W.  Die  gelbe,  stark 
lichtbrechende  Lösung  ist  leicht  geneigt,  sich  zu  übersättigeo. 
Die  Löslichkeit  steigert  sich  rasch  derart,  dafs  bei  113"  der  ge~ 
schmolzene  Schwefel  in  jedem  Verhältnirs  mit  Jodmethylen  miaäi- 
bar  ist  Er  krystallieirt  in  der  rhombischen  Form  aus  den  Lösungen 
aus.  Selen  löst  sich  zu  1,3  Thln.  bei  12°  auf.  Ea  krystallisirt 
in  der  monoklioea  Form  aus  den  Lösungen.  Tellur  löst  sich  nur 
sehr  wenig  in  Jodmethylen.  Jod  löst  sich  sehr  reichlich,  oberhalb 
des  Schmelzpunktes  ist  die  Mischbarkeit  unbegrenzt  Phosphor 
(gelber)  ist  in  Jodmethylen  reichlich  löslich.  Die  Lösung  ist 
dunkelgelb  und  sehr  stark  lichtbrechend.  Rother  Phosphor,  Arsen 
und  Antimon  lösen  sich  nicht  in  Jodmethylen.  LdL 

Maquenne,  Verueuil  und  Taine.  Verfahren  zur  Her- 
stellung von  Dijodacetylen,  CjJj,  und  von  Tetrsjodacetylen,  C,J4*). 
Franz.  Pat  Nr.  227785  vom  9.  Febr.  1893.  —  Schüttelt  man  gaa- 

')  Zeitsehr.  anorg.  Choni.  3,  343—350.  —  •)  Monit.  Mientif.  (4)  7, 
Pat  246. 
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förmiges  Acetyleo  oder  eine  wässerige  Lösung  desselben  mit  ver- 
dünnter Kalilauge  und  pnlTerisirtem  Jod  bis  zur  Tolletändigen 
Löflimg  des  letzterea,  so  scheidet  sich  das  Hydrat  des  Dijod- 
acetylens  in  veifseo,  krJstalliniBchen  Flocken  aus.  Wird  zu  dem 
Ganzen  dann  noch  nach  und  nach  etwas  Salzsäure  zugesetzt,  um 
die  gebildete  unterjodige  Säure  in  Freiheit  zu  setzen,  und  läTst 
mau  mehrere  Tage  hindurch  stehen  oder  erwärmt  auf  60  bis  90" 
kürzere  Zeit,  so  bildet  sich  das  Teirajodacetylen,  welches  durch 
Waschen  mit  Wasser  und  Alkalien  und  Umkrystallisiren  aus 
Benzol  oder  Toluol  in  Krystallen  vom  Schmelzpunkte  192i>  erhalten 
werden  kann.  Sd. 


Nltroao-  und  Nltroderivate. 

A.  Potylitzin ')  stellte  fiii-  die  „Structur  der  Nitrover- 
bindungen und  der  StickstoSoxjde"  auf  Grund  der  Unterschiede 
in  BildungBweise  und  Eigenschaften,  die  für  die  fette  und  für  die 
aromatische  Reihe  charaktertstisch  sind,  neue  Formeln  auf,  denen 
zu  Folge  in  erstwe  nicht  das  Dioxyd  des  fünfwerthigen  Stickstoffs 
eintritt,  sondern  das  Deriv&t  der  salpetrigen  Säure  oder  des  drei- 

,0 
werthigen  Stickstoffs,  ~^\1-    Von  letzterem  werden  auch  die 

Nitrate  und  Nitrolsäuren  mit  dem  Rest  -N=0  hergeleitet.     St. 

J.  Bewad.  Die"  Synthese  von  Mononitroparaffinen ").  —  Nach- 
dem die  früher  von  verschiedenen  Forschern  unternommenen  Ver- 
suche, die  höber  homologen  fetten  Nitroverbindungen  durch  syn- 
^.hetische  Reactionen  aus  den  niederen  Gliedern  herzustellen,  fast 
ganz  erfolglos  geblieben  aind^),  fand  der  Verfasser  in  der  Re- 
action  von  Zinkalkylen  auf  die  einfacheren  Chlor-  oder  Brom- 
nitroverbindungen  einen  zum  Ziele  führenden  Weg.  Ueber  einen 
Theil  dieser  Untersuchung,  nämlich  die  Gewinnung  von  tertiärem 
Nitrobtttan  durch  Behandlung  von  secundärem  Bromnitropropan 
oder  von  Dibromnitroäthan  mit  Zinkmethyl  wurde  bereits*)  be- 
richtet Das  Verfahren  wird  jetzt  folgendermafsen  beschrieben: 
In  den  mit  Kohlensäure  gefüllten,  1  bis  2  Liter  fassenden  Kolben 
giefst  man  das  Zinkalkyl,  dann  ganz  trockenen  absoluten  Äether, 

')  J.  ruBB.  phy8.-chem.  Ges,  25,  I,  75-79.—  ')  Ber.  26,  129—139;  aue- 
föbriicber  J.  pr.  Chem.  [2]  48,  345—383,  —  ■)  Vgl.  hierüber  JB.  f.  1872, 
S.  288;  f.  187S,  S.  303,  333;  f.  1885,  S.  769;  t.  1886,  S.  1171;  f.  1887, 
S.  760  n.  761;  f.  1891,  S.  809.  —  *)  JB.  f.  1891,  S.  811. 
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hierauf  die  Halogennitroyerbindung  als  solche  oder  in  ätiieriscber 
Lösung.  Auf  jedes  Halogenatom  der  Nitroverbindung  nimmt  man 
etwas  mehr  als  1  Mol.  Zinkalkyl.  Der  mit  einem  oder  besser 
mehreren  Quecksilberventilen  veraehene  Kolben  wird  mit  Eiswasser 
gekühlt  und  von  Zeit  zu  Zeit  umgeschüttelt.  Man  läTst  ihn  zuerst 
unter  Abkühlung,  dann  bei  gewöhnlicher  Temperatur  einige  Tage 
oder  Wochen  lang  stehen,  bis  die  Gasentwickelung  aufhört  und 
der  Kolbeniuhalt  beim  Timschütteln  nicht  mehr  raucht  Dann 
giefst  man  den  Inhalt  sehr  vorsichtig  und  unter  UmschUtteln  in 
Eiswasser,  wobei  brennbare  Gase  entweichen  und  Zinkhydroxyd 
ausföUt.  Darauf  destillirt  man  die  flüchtigen  Reactionsproducte 
mit  Wasserdampf  über,  schüttelt  das  Destillat  zur  Entfernung 
basischer  Nebenproducte  mit  Salzsäure  und  hebt  die  ätherische 
Schicht  ab,  trocknet  und  fractionirt  sie.  Nach  dieser  Methode 
wurde  aus  ßromnitroäthan  und  Zinkmethyl  sectmdäres  Nitrojtropan 
gewonnen,  CH.-CHBrNO,  +  Zd(CH,),  =  CH,-CH(NO,H^Hs 
+  BrZnCHj.  Es  siedet  unter  750  mm  Druck  bei  117  bis  120« 
und  hat  hei  0°  das  spec  Gew.  1,024;  das  nämliche  speoifische 
Gewicht  zeigte  ein  nach  V.  Meyer's  Methode  bereitetes  Präparat. 
Das  Nitropropan  löst  sich  in  Kalilauge;  die  Lösung  giebt  mit 
Brom  secundäres  Bromnitropropan ,  das  bei  0"  das  spec  Gew. 
1,6562  hat  und  unter  712  mm  Druck  hei  151  bis  153"  siedeti).  — 
Aus  ßromnitroäthan  imd  Zinkäthyl  wurde  secundäres  Nitrobt^an'')^ 
C,Hi-CH(NOi,)-CHB,  erhalten.  Dasselbe  hat  bei  0»  das  spec. 
Gew.  0,9877  und  siedet  unter  747  mm  Druck  bei  138  bis  139». 
Als  Nebenproduct  bildet  sich  wenig  Nitroäthan,  wa!hrscheinlicfa 
auf  Grund  der  Reactionsgleichung  CHj-CHBrNOj  +  Zn{CsHs), 
=  CHj-CH,NO,  +  BrZnC,H,  -f-  C,H..  —  Tertiäres  Ifitrobtda^ 
CNOj(CHs)a,  wurde  aufser  den  früher»)  erwähnten  Methoden  aacb 
durch  Behandlung  von  Chlorpikrin  mit  Zinkmethyl,  freilich  nur 
zu  5  Proc,  der  theoretischen  Ausbeute  erhalten ,  C  (N  0»)  Clj 
+  3Zn(CHj),  =  CN0,(CHj)s  +  3ClZnCHs.  WabrscheinUch  ent- 
stehen Nitromethan,  Nitroäthan  und  secundäres  Nitropropan  als 
Nebenproducte,  indem  die  Chloratome  des  Chlorpikrins  entweder 
alle  drei  durch  Wasserstoff  oder  theilweise  durch  diesen,  tbeil' 
weise  durch  Methyl  vertreten  werden,  —  Tertiäres  NitropetUan, 
(CH3),C(N0j)C,Hj,  wurde  einerseits  durch  Reaction  von  Zink- 
äthyl  auf  secundäres  Bromnitropropan,  andererseits  (aber  mit  sehr 
geringer  Ausbeute)  durch  Einwirkung  von  Zinkmethyl  auf  secun- 

')  Vgl.  JB.  f.  1872,  S.  292;  f.  1874,  S.  3U.  —  ■)  Vgl.  JB.  f.  1874, 
S.  310.  —  •)  JB.  f.  1891,  S.  811. 
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däres  Bromnitrobutan  dargestellt.  Als  Nebeoproduct«  entstanden 
auch  hier  die  durch  Eintritt  Ton  Wasserstoff  für  Brom  rück- 
gebildeten ursprüngUchen  Nitroparaffine.  Das  tertiäre  Nitropentan 
ist  eine  bewegliche,  wasserhelle  Flüssigkeit  ron  saurem  Geruch 
and  ätzendem  Geschmack;  ihre  Dämpfe  reizen  heftig  die  Augen; 
sie  hat  bei  O"  das  spec.  Gew.  0,9763,  siedet  unter  748  mm  Druck 
bei  149  bis  151o  und  hat  normale  Dampfdichte.  Als  tertiäre 
Nitroverbindung  löst  sie  sich  nicht  in  Kalilauge  und  reagirt  nicht 
mit  Brom  oder  salpetriger  Säure.  Durch  Zinn  und  Salzsäure 
wird  sie  zu  Tertiäramylamin  reducirt,  —  Tertiäres  Nürohexan, 
CHg— C(NOj)(CjHj)s,  wurde  durch  Behandlung  von  Dibromnitro- 
äthan  mit  Zinkäthyl  gewonnen.  Da  sein  Siedepunkt  dem  des 
Dibromnitroäthans  sehr  nahe  liegt,  so  gelingt  die  Abscheidung 
nur  in  solchen  Versuchen,  bei  denen  letzteres  vollständig  ver- 
braucht wurde.  Das  Nitrohexan  hat  bei  0°  das  spec.  Gew.  0,9775; 
es  siedet  unter  749  mm  Druck  bei  170  bis  172'^  und  hat  normale 
Dampfdicbte.  Mit  Zinn  und  Salzsäure  giebt  es  ein  primäres 
Uexylamin  und  dieses  ein  krystallinisches  Platindoppelsalz, 
{C,H,jNHj),PtCla.  In  gröfserer  Menge  entsteht  bei  vorstehender 
Reaction  secundäres  NUrdnstan,  indem  nur  ein  Bromatom  durch 
Aethjl,  das  zweite  durch  Wasserstoff  ersetzt  wird.  Das  daraus 
dargestellte  secundäre  BromnÜrobutan ,  CjHj-CBr(NOj)-CHj,  ist 
eine  gelbliche  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1,5364  bei  0°;  es  siedet 
unter  Zersetzimg  bei  178  bis  176".  —  Bei  der  Keaction  von  Zink- 
äthyl  auf  Ghlorpikrin  entstehen  tertiäres  Nitroheptan,  CNOj(CjHi)„ 
secundäres  Nitropentan,  HCN0a(CjH5),,  primäres  Nitropropan, 
HjCN0a(C,H6),  Nitromet-han,  HjCNOa,  und  ein  Heptyleti  neben 
einander.  Diese  Froducte  sind  sehr  schwer  von  einander  zu 
trennen.  Das  Nitr<^eptan,  nicht  ganz  rein  erhalten,  zwischen  185 
und  190"  siedend,  zeigte  bei  0"  das  spec.  Gew.  0,9549  und  ging 
bei  der  Beduction  in  ein  Heptjlamin  über,  woraus  ein  Platiu- 
doppelsalz,  (CrH,r|NH3)jPtClj,  in  grolBeu  Tafeln  erhalten  wurde. 
Das  secundäre  Nitropentan  oder  Diäihylnitromethan  ist  eine  farb- 
lose Flüssigkeit  von  aromatischem,  an  Pfefierminze  erinnerndem 
Geruch;  sie  hat  hei  0"  das  spec.  Gew.  0,9757,  siedet  unter  746  mm 
Druck  bei  152  bis  155''  und  zeigt  normale  Dampf  dichte.  Die 
alkahsche  Lösung  des  Nitropentans  giebt  mit  salpetriger  Säure 
ein  Amylp'seudonitrol,  ON.C(NOj)(CjHj)j,  das  in  farblosen  Tafeln 
krystallisirt,  sich  bei  63"  blau  färbt  und  bei  66"  unter  Zer- 
setzung schmilzt.  Mit  Brom  entsteht  secundäres  Bromnüropentan, 
CBrNOj(CgHs),,  ein  schweres,  schwach  gelb  gefärbtes,  in  Wasser 
und  Alkali  imlöslicbes  Oel,  das  sich   nicht  unzersetzt  destilliren 
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läTst,  bei  0"  das  spec.  Gew.  1,4562  besitzt  uiid  in  Benzollösnng 
eine  der  Fonnel  entsprechende  Gefrierpunktaemiediignng  bewirkt 
Bei  der  Bednction  mit  Zinn  und  Salzsäure  giebt  das  Nitropentan 
ein  pTimä.Te%  Amylamin,  HaN.CH(CaHj)ä,  deeeen  Platinchlorid- 
doppelsalz,  (C;H„NH,)iPtCls,  in  grorsen  Tafeln  kryatalÜBirt  — 
Quecksüberätkyl  wirkt  äbnlicb  dem  Zinkäthjl  auf  ^Mmnitro- 
kohlenwasserstoSe  ein.  0.  H. 

M.  Konowalow.  Nitrirende  Wirkung  der  Salpetersäure  auf 
die  Grenzkohlenwasserstoffe  >).  —  Vorläufige  Mittheilungen  hier- 
über hat  der  Verfasser  schon  früher»)  TeröSentlicht  Der  jetzt 
vorliegenden  ausführlichen  Publication  sind  folgende  neue  An- 
gaben za  entnehmen.  Das  Nononaphien ,  CgH,;,  labt  sich  am 
besten  nitriren,  wenn  man  1  Mol.  desselben  mit  I  Mol.  Salpeter- 
säure Ton  1,075  spec.  Gew.  (oder  12,7  Proc  Gehalt  an  HNOj) 
vier  bis  fünf  Stunden  lang  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  125 
bis  ISO"  erhitzt.  Das  gewaschene  und  getrocknete  ölige  Reactions- 
product  giebt  bei  der  Destillation  bis  145«  zunächst  unverändert 
gebliebenen  Kohlenwasserstoff  ab.  Das  zurückbleibende  rohe 
Nitroproduct,  dessen  Menge  etwa  51  Proc.  des  Nononaphtens  be- 
trägt, kann  unter  gewöhnlichem  Druck  nicht  destillirt  werden. 
Durch  Destillation  im  Vacaum  und  durch  Behandlung  mit  Kali- 
lauge wird  es  in  seine  Gemengtheile  geschieden.  Der  darin  lös- 
liche, etwa  20  Proc.  des  Rohproductes  ausmachende  Antheil  ist 
secundäres  Mononttronononaphten;  der  unlösliche  enthält  62,2  Proc. 
des  Rohproductes  an  tertiärem  Nitrotwnonaphten;  in  den  höheren 
Fractionen  befindet  sich  ein  bei  230  bis  245*'  unter  theilweiser 
Zersetzung  siedender  Salpetrigsäureester.  Das  secundäre  Nitro- 
nononapbten,  CgHjyNU,,  ist  eine  fast  farblose  Flüssigkeit;  es  siedet 
unter  40  mm  Druck  bei  130,5''  und  unter  Atmosphärendruck  mit 
theilweiser  Zersetzung  bei  224  bis  226°;  sein  specifisches  Gewicht 
ist  dS  =  0,9947,  t^"  =  0,9754.  Mit  Kaliumnitrit  und  Schwefel- 
säure giebt  es  Pseudonitrolreaction.  In  starker  Kalilauge  löst  es 
sich  beim  Erwärmen  vollständig.  Die  Lösung  giebt  mit  Brom 
ein  flüssiges  liromnitronononaphtett,  CsHjgBrNOj,  vom  spec  Gew. 
dl  ^  1,333,  dT  ^=  1,3112,  Bei  der  Reduction  der  secnndären 
Nitroverbindung  mit  Zinn  und  Salzsäure  wird  neben  wenig  Keton, 
CaHigO,  ein  Ami»,  CaH^XHa,  erhalten.  Dieses  ist  eine  farblose, 
unter  752  mm  Druck  bei  175,5  bis  177,5"  siedende  Flüssigkeit 
vom   spec.  Gew.   dj  =  0,8434,  dj"  =  0,8270.     Sein  Hydrochlorid 

')  Her.  26,  Ref.  878-881;  Chem.  Centr.  Ö4,  11,  658—869  u.  1083—1064. 
—  ■)  JB.  f.  1890,   S.  800;  f.  1891,  S.  823;  f.  1892,  S.  1081. 
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ist  ein  unkrystallisirbarer  Synip  und  giebt  mit  Platinchlorid  hell- 
gelbe Schiippcliea  des  VlatindoppelsaUes ,  (0$  Hi,  N  Hg)}  Pt  Ol«. 
Nitrat  und  Sulfat  aind  ebenfallH  syrupartig;  dagegen  konnten 
Oxalat  und  Pikrat  krystallisirt  erhalten  werden.  —  Das  tertiäre 
2\Hr&nononaphten  ist  ebenfalls  eine  beinahe  farblose  Flüssigkeit; 
es  siedet  unter  40  mm  Druck  bei  128  bis  ISO"  und  unter  752  mm 
Druck  mit  merklicher  Zersetzung  bei  220  bis  226"  und  hat  das 
spec.  Gew.  4  =  0,9919,  df  =  0,9766.  In  concentrirter  Kali- 
länge ist  es  unlöslich.  Durch  Zinn  und  Salzsäure  oder  Zink  und 
Essigsäure  wird  es  zu  einem  Amin,  C^H^NH,,  reducirt,  das  unter 
751  mm  Druck  bei  173  bis  175°  siedet  und  die  spec.  Gew. 
dS  =^  0,8485  und  df  =  0,8329  hat.  Das  Amin  löst  sich  wenig 
in  Wasser  und  löst  selbst  Wasser  auf.  Wenn  es  in  Petroleum- 
ätherlösung mit  GhlorwasserstoSgas  gesättigt  wird,  so  krystallisirt 
das  ITydrochlorid  aus.  Das  PlatincMoriddoppdsalz  bildet  hell- 
orange gefärbte,  in  Wasser  leicht  lösliche  Krystalla  Das  Oxal- 
säure Salz  kann  aus  alkoholischer,  das  pikrinsaure  aus  heifser 
wässeriger  Lösnng  krystallisirt  erhalten  werden.  —  Das  Keton, 
CjH^O,  wurde  fi-iiher')  schon  beschrieben.  Nachzutragen  ist  nur 
dafs  es  auch  mit  Phenylhydrazin  reagirt,  und  dafs  sein  flüssiges 
Oxim,  CsHijNOH,  bei  220  bis  225"  unter  theilweiser  Zersetzung 
siedet  und  die  spec.  Gew.  dl  =  0,9487,  ^0"=  0,9350  besitzt.  Unter 
der  Voraussetzung,  dafs  das  Xononaphten  mit  Hexahydropseudo- 
cumol  identisch  ist,  hält  der  Verfasser  die  folgenden  Constitutions- 
formeln  für  die  wahrscheinlichsten: 

CH— CH,  PH— CH, 

HjC/NcH-CH.  H,(/\CCNOO— CH. 

H,cl     ,lcH-(NOJ  H,d^  ^'cH, 

Cn-CH,  CH— CH, 

Bectmdäre  Nitroverbindung  tertiäre  Nitroverbindang. 

Die  Nitrirung  des  normalen  Hexans  wurde  schon  früher*)  be- 
schrieben. Das  entstehende  secundäre  Nitrohexan  giebt  in  alka- 
lischer Lösung  mit  Brom  Bromnitrohesan,  CsHuBrNO,,  eine 
schwere  Flüssigkeit,  deren  Dämpfe  die  Augen  angreifen;  sie  hat 
die  spec.  Gew.  dj  =■  1,3804,  df  =  1,3616,  wird  bei  —  10»  nicht 
fest,  läfst  sich  mit  Wasserdampf  destilliren  und  löst  sich  nicht 
in  Kalilauge.  —  Normales  Heptan  Tom  Siedepunkte  97  bis  98" 
und   dem   spec.   Gew.   dj  =  0,6973    giebt    beim   Erwärmen    mit 

'>  JB.  f.  1891,  S.  824.  —  *)  JB.  f.  1892,  S.  1081. 
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Salpetersäure  vom  Bpec  Gew.  1,075  auf  125  bis  ISO'  seeundäres 
Nitroheptan')  oder  MethyUmylnitromäkan,  CiHi,-CHNO,-CH,. 
Dieses  ist  eine  angenehm  riechende  und  brennend  schmeckende 
Flüssigkeit,  die  bei  194  bis  196"  siedet,  die  spec  Gew.  dj  =^0,9466, 
dj*  ^  0,9306  besitzt,  sich  nicht  in  Wasser  und  starker  Sabsänre, 
leicht  in  concentrirter  Kalilauge  löst  und  mit  organischen  Löeunga- 
mitteln  mischbar  ist  Es  giebt  die  Pseudonitrolreaction  and  in 
alkalischer  Lösung  mit  Brom  das  Bromnüroheptan,  CjHn— GBrNOi 
-GH,,  eine  farblose  Flüssigkeit,  deren  Dämpfe  die  Augen  reizen, 
die  mit  Wasserdampf  destillirbar  ist  und  die  spec  Gew.  dS=  1,3363, 
ä^  =:  1,3154  besitzt  Bei  der  Beduction  des  Nitroheptans  mit 
Zinn  und  Salzsäure  entstehen  Methylamplketon*),  CiH,i-CO-CH„ 
und  S^plamin,  CbH„-CH(NH,)-CHj.  Das  Keton  ist  eine  farb- 
lose, angenehm  pfefferminzartig  riechende  Flüssigkeit  vom  Siede* 
punkt  148,5  bis  149"  und  den  spec.  Gew.  dS  =  0,8302,  ^^=  0,8163. 
Das  Heptylamin^)  siedet  unt«r  761mm  Druck  bei  141,5"  und  hat 
die  spec.  Gew.  4  =  0,7815,  4"=  0,7655.  Das  Hydrochlorid  ist 
in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  weniger  in  Aether,  woraus 
es  in  asbestähnlichen ,  bei  115  bis  118'^  schmelzenden  Nadeln 
krjstallisirt.  Das  JPlatinchloriddoppelsale  krystallisirt  in  glanzen- 
den, gelben  Blättchen  und  löst  sich  wenig  in  kaltem  Wasser.  — 
Beim  Erwärmen  von  Normaloctan  mit  Salpetersäure  von  1,075 
spec.  Gew.  entsteht  secundäres  Niirooda»  (Methylkexylnitromeihan), 
CgHiB-CHNOj-CHj.  Es  siedet  unter  40  mm  Druck  bei  123  bis 
124",  unter  Atmosphärendnick  mit  theilweiser  Zersetzung  bei  210 
bis  212°;  es  riecht  dem  Nelkenöl  ähnlich  und  hat  die  spec. 
Gew.  dS  =  0,93645,  dj' =  0,92011.  Das  Sromnitrooäan,  C.H„ 
-CBr(NO,)-CH(,  hat  das  spec.  Gew.  d^  =  1,2608.  Das  Nitro- 
octan  giebt  bei  der  Eeduction  neben  Mähylkexylketon ,  C,H,j 
-CO-CHj,  vom  Siedepunkt  170  bis  176"  ein  Odylamin,  CgH„ 
-CH(NH,)-CHj.  Letzteres  siedet  bei  163  bis  164*  unter  754mm 
Druck  und  bat  die  spec  Gew.  dS  =  0,7887,  df  =  0,7745.  Das 
Hydrochlorid  krjstallisirt  schwierig  aus  Wasser;  das  CMorplatinat 
bildet  gelbe  Schuppen.  —  Beim  Erwärmen  von  Diisopropyl  mit 
der  verdünnten  Salpetersäure  wird  eine  sehr  geringe  Menge  kleiner 
Krystalle  vom  Schmelzp.  206  bis  208"  erbalten.  Das  Hauptprodact 
ist    DimähyUsopro^lnürometkan,    (CH,),=CH-C(NO,)=(CHt),. 


')  Vgl.  JB.  f.  1880,  S.  43G.  ~  ^  JB.  t.  ]871,  &  369;  Behsl,  AmLOhim. 
phys.  [6]  15,  270;  Bot.  86,  Ref,  604.  —  •)  Vgl.  JB.  f.  1863,  S.  628,  5S8. 
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Dieses  Nitrohexani)  ist  eine  ölige,  nach  Oampher ,  riechende 
Flüssigkeit,  welche  bei  0"  zu  Krystallnadeln  erstarrt,  die  bei  5  bis 
7"  schmelzen.  Es  siedet  bei  170  bis  174"  und  liat  die  spec.  Gew. 
dl  =  0,9710,  df  =  0,9614.    In  Kalilauge  ist  es  unlöslich.     0.  H. 

Berthelot  et  Matignon.  Sur  le  nitromüthaiie  et  ses  homo- 
logues*).  —  Die  Verbrennungswärme  des  Nitromethans  beträgt 
pro  Gramm  2801  und  2782  laut  Experiment,  im  Mittel  2791  cal., 
pro  Molekül  in  Grammen  169,8  Cal.  bei  constantem  Druck.  Die 
specifische  Wärme  beträgt  0,471,  die  molekulare  zwischen  23  und 
80'  28,75,  die  molekulare  Verdampfungswärme  6,98.  Die  mole- 
kulare Bildungswärme  ist  21,8  Cal.,  die  Wärme  der  Bildung  aus 
Methan  und  Salpetersäure  hat  den-  Betrag  36,7  Cal.  bei  resul- 
tirendem  flüssigeD  Nitromethau,  aber  29,7  Cal.  bei  resultirendem 
gasförmigen.  v.  Lb. 

Paul  Duden.  Ueber  das  Dinitromethan »).  —  Diese  Ver- 
bindung ist  bis  jetzt  in  freiem  Zustande^)  kaum  bekannt,  sondern 
nur  in  einigen  Salzen*).  Zur  Darstellung  des  Kalmmsahes  redu- 
cirt  der  Verfasser  Dibromdinitromethan  mit  ■  stark  alkalischer 
Arsenigsäurelösung ,  wobei  er  70  bis  80  Proc.  der  theoretischen 
Ausbeute  erhält  Das  Dibromdinitromethan  wird  durch  Destil- 
lation von  symmetrischem  Tribromanilin  mit  concentrirter  Sal- 
petersäure ')  bereitet  und  durch  zweimalige  Destillation  mit  Wasser- 
dampf  gereinigt.  2  Thle.  Dibromdinitromethan  werden  in  kleinen 
Portionen  zu  einer  kalt  gehaltenen  Lösung  von  3  Thln,  arseniger 
Säure  und  6  Thln.  Aetzkali  in  6  bis  8  Thln.  Wasser  zugefügt. 
Das  Oel  löst  sich  unter  starker  Erwärmung;  am  Boden  des  Ge- 
fäTses  setzt  sich  alsbald  das  gelbe  Kaliumsalz  des  Monobrom- 
dinitromethans  ab,  dem  unmittelbar  das  viel  heller  geiärbte 
Kaliumdinitromethan  folgt  Man  läfst  die  Mischung  unter  häu- 
figem Umschütteln  einige  Stunden  in  der  Kälte  stehen  und  er- 
wärmt schliefslich  kurz  am  Rückilufskühler.  Dabei  gehen  die 
ausgeschiedenen  Kaliumsalze  in  Lösung;  der  stechende  Geruch 
des  Dibromdinitrometliaus  verschwindet,  während  gleichzeitig 
Ammoniak  entweicht  Nach  dem  Abkühlen  fällt  das  Kalium- 
dinitrometkan,  CHK(Nüj)s,  aus  und  wird  durch  zweimaliges  üm- 
krystallisiren  aus  wenig  kochendem  Wasser  rein  erhalten.  Das 
Salz  krystallisirt  in   hellgelben,  derben  monoklinen  Prismen;  es 

')  lieber  ein  gleichfalls  tertiärea  iBomerea  Mitrobexan  vgl.  voretebendeB 
Referat.  —  ')  Ann.  ohim.  phys.  [6]  30,  565—572.  —  •)  Ber.  26,  3003—3011. 
—  •)  Cbancel,  JB.  f.  1878,  S,  692.  —  >)  Villiers,  JB.  f.  1883,  S.  603; 
f.  1884,  S.  582;  f.  Ift85,  S.  770.  Dae  Kaüumaalz  heirst  daselbat  Tetrauitro- 
äthankatium.  —  ')  Loianitach,  JB.  f.  1982,  S.  621. 
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löst  sich  in  43  Thln.  Wasser  yon  15",  oder  in  1,9  Thln.  von  100«. 
Die  Lösung  reagirt  neutral.  Das  reine  Salz  lätst  sich  an  der 
Luft  monatelang  ohne  Veränderung  aufbewahren;  im  geschlossenen 
Gefäfs  beginnt  nach  einiger  Zeit  eine  oberflächliche  Zersetzung. 
Beim  Erhitzen  auf  ungefähr  205'>  verpufft  es  lebhaft  und  zersetzt 
sich  dabei  annähernd  nach  der  Gleichung  2KCII(N0i)j  =  K,CO» 
+  HaO  +  CO,-f-2N04-N,.  Zur  Dai-stellung  des  freien  Dinilro- 
methans  suspendirt  man  das  Kaliumsalz  in  wenig  Eiswasser,  fügt 
Aether  hinzu,  dann  kalte,  verdünnte  Schwefelsäure  tropfenweise 
und  unter  Umschiitteln,  bis  die  Losung  farblos  geworden  ist  Die 
mit  Chlorcalcium  getrocknete  ätherische  Lösung  hinterläfst  beim 
Äbdunsten  in  der  Kälte  das  Dinitromethan  als  schwach  gelblich 
gefärbtes,  eigenthümlich  säuerlich  riechendes  Oel,  welches  bei 
— 15"  noch  nicht  fest  wird.  Bei  Zimmertemperatur  zersetzt  sich 
die  Verbindung  nach  wenigen  Minuten  unter  lebhafter  Gasent- 
wickelung; dagegen  ist  die  ätherische  oder  Benzollösung  beliebig 
lange  haltbar;  beim  Kochen  der  letzteren  verSüchtigt  sich  das 
Dinitromethan  uazersetzt  mit  den  Benzoldämpfen.  Das  Dinitro- 
methan verwandelt  sich  beim  L'ebergielsen  mit  Bromwasser  in 
Dibromdinitromethan  zurück.  Es  ist  eine  Säure,  welche  Kohlen- 
säure, schweflige  und  salpetrige  Säure  aus  ihren  Salzen  austreibt. 
Wenn  man  die  ätherische  Lösung  mit  Metallhydroxyden  oder 
Carbonaten  schüttelt,  so  erhält  man  die  Dinitromethansalze.  Das 
Ammoniumsc^z,  XH4.CH(N0j)j,  krystallieirt  aus  Alkoholäther  in 
feinen  hellgelben  Nadeln,  die  frisch  dai'gestellt  bei  105"  verpuffen, 
beim  Aufbewahren  sich  nach  wenigen  Stunden  zei'setzen.  Das 
Phenylhydraxinsale,  C^H,  .  N^H^  .  CH(NOb),,  fäUt  aus  der  äthe- 
rischen Lösung  des  Dinitromethans  beim  Zusatz  von  Phenyl- 
hydrazin in  intensiv  gelben  Jiädelchen  aus,  die  bei  101"  unter 
Gasentwickelung  schmelzen.  Das  Banjumsah ,  Ba(C  H  Xj  Oj), 
-|-  2HjO,  krystallisirt  in  hellgelben  Nadeln,  die  sich  leicht  in 
W'asser  lösen,  beim  Erhitzen  zuerst  Wasser  abgeben  und  später 
lieftig  dütouiren.  Das  Kupfersalz  ist  in  Wasser  mit  hellgrüner 
Farbe  löslich  und  sehr  zersetzlich.  Das  Silberstdz,  AgCH(NO,)j, 
durch  Umsetzung  des  Kaliumsalzes  mit  Silbemitratlösung  ge- 
wonnen, krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  glänzenden,  gelli- 
gi-ünen,  äufsei-st  lichtempfindlichen  Blättchen.  Im  Capillan-ohre 
zersetzt  es  sich  bei  135".  Gröfsere  Mengen  explodiren  beim 
Ei'hitzen  sehr  lebhaft;  auch  mit  starker  Salzsäure  verpufft  es 
unter  Feuererscheinung.  Durch  Eintragen  des  frisch  gefällten 
Silbersiilzes  in  überschüssiges  Methyljodid,  Abfiltriren  vom  Jod- 
ailber,  Ahdestilliren  des  Jodmethyls,  Aufnehmen  des  Rückstandes 
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in  wenig  Alkohol  und  Zusatz  Ton  Kalilauge  fällt  Kaliumdinitro- 
äthan^)^  CHj-CK(NOj)a,  aus.  Mit  Äethyljodid  bekommt  man 
Kaliumdimtropropan'),  CgHj-CK(NO,),.  Doch  verlaufen  diese 
Synthesen  nicht  glatt.  Wenn  die  eiskalte,  angesäuerte  und  mit 
Aether  überschichtete  Lösung  des  Kaliumdinitromethaus  allmählich 
mit  der  berechneten  Menge  Nitrit  versetzt  wird,  so  geht  das 
Dinitromethan  vollständig  in  eine  ätherlösliche  Säure  über,  die 
VOQ  Alkali  mit  intensiv  blutrother  Farbe  aufgenommen  wird.  Ver- 
suche zur  Isolirung  der  erwarteten  Nitrohäure,  H0N=C=(N0,)4, 
scheiterten  an  der  grolsen  Zersetzlichkeit  des  Reaotionsproductes. 
Bei  der  Reduction  von  Kaliumdinitromethan  mit  Natriumamalgam 
und  Wasser  wird  Methyla;^auroisäure'),  ON-CHa-N^N-CHg-SO, 
mit  schlechter  Ausbeute  gewonnen.  Es  sind  feine,  gelbe  Nädel- 
chen,  die,  ohne  zu  schmelzen,  bei  etwa  96''  verpuffen.  Sie  lösen 
sich  leicht  in  Alkohol  und  Wasser,  ziemlich  schwer  in  Aether,  gar 
nicht  in  Benzol.  Alkalien  und  Barytwasser  lösen  sie  mit  orange- 
rother  Farbe;  mit  Phenylhydrazin  liefert  die  Azaurolsäure  ein  in 
Nädelchen  krystallisirendes,  ätherlösliches  Derivat.  Wenn  Kaliujn- 
dinitromethan  und  Diazobenzolsalz  in  Eisessiglösung  zusammen- 
gegeben werden,  so  krystaJlisiren  orangerothe  Nadeln  aus;  durch 
Fällung  mit  Wasser  wird  die  Ausscheidung  vervollständigt.  Die 
Verbindung  ist  Dinitromethan -Bisazobenzol,  (C,HjN,)s=C=(NOs)b. 
Die  gelben  Krystalle  schmelzen  bei  75*  unter  Gasentwickelung 
zu  einer  dunkelrothen  Flüssigkeit,  die  beim  Fj-kalten  zum  Theil 
wieder  erstarrt.  Sie  lösen  sich  leicht  in  allen  organischen  Lösungs- 
mitteln, auch  in  warmem  Wasser;  durch  Alkalien  wird  die  Ver- 
bindung in  der  Wärme  zersetzt,  0.  H. 

P.  N.  Franchirgont  und  H.  van  Erp.  Ueber  die  Dinitro- 
alkylsäuren  von  Frankland').  —  Beilsteiu  hat  in  seinem  Hand- 
buch <)  für  die  Diniiromethyhäure  u.  a.  die  Formel  CHj  .SH.NOj 
aufgestellt,  nach  welcher  sie  identisch  erscheint  mit  dem  Methyl- 
nitroamin  von  Franchimont*).  Die  Verfasser  zeigen,  dafs  diese 
Identität  nicht  stattfindet.  Das  Zinksalz  oder  Kupfersalz  des 
Methyl  nitramins  giebt,  mit  schwacher  Schwefelsäure  versetzt,  keine 
Gasentwickelung,  Färbung  oder  Geruch,  und  Aether  zieht  aus  der 
Mischung  unverändertes  Methyinitramin  aus.  Das  Zink-  oder 
Kupfersalz  der  Dinitromethylsaure  Frankland's  giebt  dagegen 
bei  gleicher  Behandlung  schwache   Gasentwickelung,   stechenden 

')  Ter  Meer,  JB.  f.  1875,  8.  259  u.  260.  —  ')  JB.  f.  1882,  8.  576.  — 
')  Rec.  trav.  ohim.  Pays-Bas  12,  330—333.  —  ')  3.  Aufl.,  I,  S.  1522;  analog- 
für  Dmitroäthyls&ure.  —  ')  Franchimont  u.  Kiobbie,  JB.  f.  1888, 
i  1686  ff. 
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Geruch  und  leichte  Gelbfärbung;  der  ätherische  Auszug  hiater- 
läTst  nach  Torsichtigein  Concentrireu  stark  licbtbrechende  Krystalle, 
Teiche  Ton  denen  des  Methyl  nitramins  ganz  verschieden  sind, 
ungefähr  20^  höher  als  diese  schmelzen  und  in  Gegenwart  von 
Schwefelsäure  unbeständig  zu  sein  scheinen.  Die  Säure  soll  näher 
untersucht  werden.  S. 

William  A.  Tilden  und  J,  J.  Sudborough.  Wirkung  von 
Nitrosylchlorid  und  von  Stickstoffperoxjd  auf  einige  Olefine*).  — 
Obwohl  die  Xitrosochloride  der  Terpene  gegenwärtig  gut  bekannte 
Verbindungen  sind,  ist  ihre  Constitution  doch  noch  nicht  auf- 
geklart. Um  diesem  Ziele  näher  zu  kommen,  untersuchten  die 
Verfasser  die  Wirkung  von  Nitrosylchlorid  auf  einfachere  Kohlen- 
wasserstoffe. Wenn  Aeihylen  durch  äüssiges,  in  einer  Kälte- 
mischung stehendes  Nitrosylchlorid  geleitet  wird,  so  entweicht 
letzteres  mit  dem  Gase,  ohne  dafs  Vereinigung  stattfinde.  Leitet 
man  dagegen  das  Gemenge  der  beiden  Verbindungen  in  Gas- 
zustand durch  einen  von  Eis  und  Salz  umgebenen  SchlaogeD- 
kiihler,  so  enthält  die  condensirte  FlUsBigkeit  neben  unrerändertem 
Nitrosylchlorid  zwar  eine  nicht  unbedeutende  Menge  von  Aethylen- 
chlorid,  CaH^Clj,  aber  kein  Nitrosochlorid.  —  Das  Propylen  gab 
bei  gleicher  Behandlung  eine  kleine  Menge  grünlichen  Oeles,  der 
Analyse  zufolge  eine  Mischung  von  etwa  20  Proc  Propylenchlorid 
und  80  Proc  Tropylennürosoeklmd,  C,HeNOCL  Nach  sechä- 
wi>chenthchem  Stehen  an  der  Luft  schied  das  Oel  prismatische 
Krystalle  aus,  welche  bei  154  bis  l&5o  unter  Gasentwickelung 
schmolzen,  Chlor  enthielten  und  mit  kochender  Salzsäure  Hydroxyl- 
amin  erzeugten,  daher  wohl  aus  Propylennitrosochlorid  bestanden. 
Von  flüssigem,  in  einer  Kältemischung  stehendem  Stickäoffperoxyä 
wird  langsam  eingeleitetes  trockenes  Propylen  abeorbirt  Die 
erhaltene  ölige  Flüssigkeit  blieb  einige  Tage  über  Kalk  stehen 
und  schied  dann  in  der  Kälte  dünne  prismatiBche  Krystalle  aus, 
die  bei  101,5°  anscheinend  unzersetzt  schmolzen  und  nach  ihrem 
Stickstoffgehalt  die  Zusammensetzung  CjHgNjO«  hatten.  —  ho- 
bwiylen  (aus  Isobutylalkohol  mit  Phosphorpentoxyd  dar^stellt, 
also  ein  Gemenge  von  Isobutylen  und  Pseudobutylen)  verbindet 
sich  langsam  mit  Nitrosylchlorid  zu  einem  grünlichen  Oel,  einer 
Mischuug  TOE  etwa  20  Proc.  Butylenchlorid  und  80  Proc.  NitroBo- 
chiorid,  woraus  letzteres  noch  nicht  isolirt  wenlen  konnte.  — 
Käufliches  Amijhn  absorbirt  bei  —  10"  das  Nitrosylchlorid  und 
'  liefert  eine  blaue  Flüssigkeit,  welche  eine  reichliche  Menge  Kry- 

')  Chem.  Siic.  J.  63,  47!)— Irt4. 
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stalle')  ausscheidet  Diese  könnea  aus  Alkohol  oder  Chloroform 
iimkiystallisirt  verden;  aus  letzterem  Lösungsmittel  erhält  man 
breite  Tafeln  vom  Schmelzp.  152".  Trimäkyläihylen  (Siedep.  38 
bis  43*)  absorbirt  d&s  Nitrosylchlorid  bereitwillig  und  scheidet 
Krystalle  aus,  welche  sich  durch  Chloroform  in  zwei  Verbindungen 
trennen  lassen,  eine  löslichere  vom  Schmelzp.  73°  und  eine  weniger 
lösliche  vom  Schmelzp.  152",  letztere  auch  aus  käuflichem  Amylen 
zn  erbalten,  lieber  die  Art  ihrer  Isomerie  ist  noch  nichts  ermittelt. 
Der  Schmelzp.  des  zuerst  von  Guthrie")  erhaltenen  Amylennitro- 
sates  (aus  Trimethyläthylen  und  Stickstoffperoiyd  bereitet)  wurde 
hei  96,5"  gefunden.  —  Fheitifläthylen  (Styrd),  mit  seinem  gleichen 
Volum  Chloroform  vermischt,  ward  unter  —  10"  mit  Nitrosyl- 
chlorid gesättigt,  dann  mit  Alkohol  versetzt.  Es  schieden  sich 
kleine,  weifse  Nadeln  des  PhenyJäthylennitrosochlorids,  Ca  H,  NO  Gl, 
aus;  sie  schmelzen  bei  97"  und  zersetzen  sich  bei  höherer  Tem- 
peratur unter  ZurücklasBung  eines  schwarzen,  nach  Bittermandelöl 
riechenden  Theera.  —  Sonach  scheint  die  Neigung  der  Oletine, 
sich  mit  Nitrosylchlorid  zu  verbinden,  von  dem  Molekulargewicht 
des  Kohlenwasserstoffs  abzuhängen  und  von  der  Gegenwart 
von  KohlenwasserBtofEradicalen  in  unmittelbarer  Nachbarschaft 
des  Kohlenstoffatoms ,  woran  sich  das  Nitrosyl  bindet  Aethylen 
nimmt  nur  das  Chlor  auf;  vom  Propylen  zum  Trimethyläthylen 
(und  Pheuyläthylen)  wächst  die  Neigung  zur  Bildung  von  Nitroso- 
cliloriden.  0.  H. 


Alkohole. 

C.  A.  Lobry  de  Bruyn.  lieber  Methyl-  und  Aetbylalkohoh). 
—  Die  Abhandlung  bildet  eine  Ei^änzung  zu  den  im  Vorjahre 
veröffentlichten  ausführlichen  Untersuchungen  des  Verfassers  über 
die  beiden  Alkohole  als  Lösungsmittel*)  und  hebt  diejenigen 
Unterschiede  zwischen  denselben  hervor,  welche  für  die  Labora- 
toriomspraxis  von  Wichtigkeit  sind.  Bei  0"  enthält  eine  gesättigte 
Lösung  von  Ammoniak  in  Methylalkohol  29,3  Proc,  in  Aethyl- 
alkohol  nur  19,7  Proc.;  es  wird  daher  vielfach  vortheilhafter  sein, 
methyl alkoholisches  statt  ätbylalkoholischen  Ammoniaks  zu  ver- 
wenden. Auch  hei  den  Salzen  Cyankalium,  Jodkalium,  Queck- 
silbercyanid ,    Hydroxylammoniumclilorid    ist    die   HolzgeistlÜsung 

')  Vgl  Tönnie«,  JB.  f.  1879,  S.  819.  —  •)  JB.  f.  1860,  S.  449;  f.  1887, 
S.  764;  f.  1888,  S.  961;  f.  1891,  S.  812.  —  ■)  Ber.  36.  268—274.  —  ')  Reo. 
trftv.  cbjm.  Pays-Ba«  H,  112—156;  Zeitachr.  physik.  Chem.  10,  762—789. 
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wegen  ihrer  weit  grölseren  Concentration  vorzuziehen.  Die  Löslich- 
keit von  Natrium  in  Methylalkohol  ist  erheblich  gröfser  als  die  in 
Weingeist;  auch  bräunt  sich  die  erstere  Lösung  nicht  an  der  Luft, 
weil  sie  sich  weniger  leicht  oxydirt.  Wenn  mau  in  aromatische 
Nitroverbindungen  unter  Vermeidung  einer  Reduction  Oxyalkyl 
durch  Substitution  (z.  B.  für  Halogen)  einführen  will,  nimmt  man 
'»letkylälkohölisches  NcUrcm;  soll  aber  die  Nitrogruppe  reducirt 
werden,  so  ist  äthyialhokolisches  Kali  vorzuziehen.  Nicht  nur 
Platinach wamm,  sondern  auch  Kaliumpermanganat  oxydiren  den 
Weingeist  schneller  als  den  Holzgeist  Die  bereits  vorliegenden 
Beobachtungen,  dafs  Chlor  auf  Methylalkohol  viel  langsamer  als 
auf  Aethylalkohol  einwirkt'),  werden  durch  neue  Versuche  be- 
stätigt. Eine  Lösung  von  Brom  in  Methylalkohol  hält  sich  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  monatelang  ohne  erhebliche  Veränderung. 
Jod  löst  sich  in  beiden  Alkoholen  ziemlich  gleich  viel;  es  wirkt 
auf  Aethylalkohol  langsam,  auf  Methylalkohol  nicht  mefsbar  ein. 
Der  Titer  holzgeiatiger  Jodlösung  bleibt  unverändert  Die  Hygro- 
skopicität  des  Methylalkohols  ist  etwas  gröfser  als  die  des  Aethyl- 
alkohols.  Als  Lösungsmittel  nähert  sich  der  Methylalkohol  bald 
seinem  niederen  Homologen,  dem  Wasser,  bald  dem  Aethylalkohol; 
aber  nicht  immer  nimmt  er  eine  Zwischenstellung  ein.      0.  H. 

Edward  R.  Squibb.  Absoluter  Alkohol*).  —  Der  Verfasser 
hat  im  Jahre  1874  gefunden  =),  daXs  völlig  wasserfi-eier  Alkohol 
das  spec  Gew.  dJ^J  :=  0,79350  besitzt,  während  die  Grundlage 
der  üblichen  Tabellen  ein  Alkohol  von  diJJ  =  0,79380  ist  Da 
Versuche  des  Verfassers  ergaben,  dafs  eine  Beimischung  von 
0,1  Proc.  Wasser  die  Dichte  des  Alkohols  um  0,000S38  erhöht, 
so  würde  folgen,  dafs  der  von  Mendelejew*)  und  Anderen  als 
Ausgangs material  gewählte  Alkohol  nicht  wasserfrei  gewesen  sei, 
sondern  etwa  ein  pro  Mille  Wasser  enthalten  haben  müsse.  In- 
dessen ist  eine  Reduction  der  Wägungen  auf  den  leeren  Baum 
nicht  vorgenommen  worden,  woraus  sich  die  Differenz  der  speci- 
tischen  Gewichte  erklären  dürfte.  0.  IL 

Th.  Poleck.  Notiz,  betreffend  das  Vorkommen  des  Aethyl- 
alkohols  im  deutschen  und  türkischen  Rosenöl 0-  —  Da  Eckart*) 
sowohl  im  deutschen  als  im  türkischen  Rosenöl  Aethylalkohol 
nachgewiesen  hat  und  beide  Oele  von  Schimmel  &  Co.  unter 

')  DumaB  u.  Peligot,  Ann.  chim.  phya.  [2]  68,  13  (1836);  vgl  ferner 
JB.  f.  1869,  S.  851;  f.  18Ö1,  S.  &02.  —  *)  Chem.  Centr.  64,  n,  471.  — 
">  JB.  f.  1874,  S.  328.  —  ')  JB.  f.  1869,  S.  42.  —  >)  Bor.  26,  38—89.  — 
•>  Her.  24,  4205, 
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Garantie  der  Reinheit  bezogen  waren,  mufste  der  Aetbylalkohol 
als  nonsaler  Bestandtheil  des  normalen  Rosenöls  angesehen  werden. 
Nun  wurde  bereits  aus  den  in  Grofs-Miltitz  bei  Leipzig  in  grofsem 
MaTsstabe  gepHanzten  Rosen  an  Ort  und  Stelle  Rosenöl  destillirt; 
dieses  war  frei  von  Aetbylalkohol,  während  das  Oel,  zu  dessen  Be- 
reitung die  Kosen  einen  Transport  durchzumachen  hatten,  offenbar 
in  Folge  eines  Gähningsprocesses  Aethylalkohol  enthielt.  L(i. 
J.  Matheus.    Ueber  die  Gewinnung  von  Spiritus  aus  Torf'). 

—  Die  Gewinnung  TOn  Spiritus  aus  Torf  hat  nach  den  bisherigen 
Arbeiten  zu  der  Ansicht  geführt,  dafs  Torf  auch  in  finanzieller 
Hinsicht  ein  sehr  geeignetes  Material  zur  Spiritusherstellung  ist. 
Bis  jetzt  ist  man  zu  folgender  Arbeitsweise  gelangt:  Lufttrockener 
Torf  (2326  g)  und  2,5  proc.  Schwefelsäure  (12  Liter)  werden  in 
Bleiautoclaven  vier  Stunden  bei  115  bis  120"  gekocht,  die  Brühe 
dann  ausgeblasen,  filtrirt,  neutralisirt  und  bei  25»  zwei  Tage  lang 
vergohren.  Dann  wird  der  Alkohol  abdestillirt  100  kg  Torf  liefern 
so  6,25  Liter  absoluten  Alkohol,  eine  Ausbeute,  die  sich  sicher 
noch  erhöhen  täfst.  Ldt. 

A.  M.  Villon.  Epuration  des  alcools  par  le  bioxyde  de 
sodinm »).  —  Das  Natriumsuperoxyd  ist  ein  sehr  gutes  Reinigungs- 
mittel des  Rohalkohols,  da  es  zugleich  als  Oxydationsmittel  und 
als  Alkali  wirkt.  Man  setzt  100  bis  500  g  zum  Hektoliter.  Die 
Reinigung  soll  grändlicher  und  die  Ausbeute  besser  sein  als  bei 
anderen  Reiuigungsmethoden.  Ldf. 

J,  Carter  Bell.    On  the  purification  of  commercial  alcohol«). 

—  Hauptsächlich  ist  käuflicher  Alkohol  verunreinigt  durch  Aldehyd 
und  Aceton.  Diese  beiden  Verunreinigungen  sind  es  auch,  die 
nach  Zusatz  eines  Alkalis  zu  Alkohol  schnell  eine  dunkelbraune 
Färbung  herbeiführen,  welche  namentlich  lästig  wird,  wenn  man 
sich  nach  Koettstorf er's  Verfahren  einer  alkoholischen  Kali- 
lösnng  zur  Analyse  von  Fetten  und  Oelen  bedient.  Ein  Alkohol, 
der  von  den  die  Dunkelfärbung  hervorrufenden  Substanzen  frei 
ist  und  anfserdem  allen  Anforderungen  für  analytische  Zwecke 
genügt,  wird  erhalten,  wenn  man  Alkohol  mit  Aetzkali  und  einem 
tleberschuTs  eines  verseifbaren  Fettes  behandelt.  —  Man  löst  in 
500  ccm  85  bis  90  proc.  Alkohol  25  g  Aetzkali,  giebt  250  g  ge- 
schmolzenes Schweinefett  oder  verseifbares  Oel  hinzu,  kocht 
10  Minuten  am  Rückflufskühler  unter  wiederholtem  Umschütteln 
und  destillirt  den  Alkohol  ab.    Der  so  gewonnene  Alkohol  giebt, 


')  TKngl.  pol.  J.  287,  91—92.  —  •)  Boll.  aoc,  ohim.  [3]  9,  639-640,  — 
*)  Chem.  So«.  Ind.  J.  13,  236. 
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selbst  wenn  derselbe  mebrero  Tage  der  Einwirkung  des  Lichtes 
ausgesetzt  wird,  auf  Zusatz  von  Aetzkali  nur  eine  schwach  gelbe 
Färbung.  Wird  bei  der  Destillation  ein  zu  geringer  UeberechuTs 
an  Fett  verwendet,  so  tritt  leicht  Schäumen  ein.  ML 

K.  Weitenkampf  in  Berlin.  Verfahren  und  Apparat  zur 
Abscbeidung  von  in  Alkohol,  Aetber  und  Chloroform  gelösten 
festen  oder  flüssigen  Stoffen  ohne  Verdampfung  der  Lösungsmittel. 
D.  R.-1*.  Nr.  69  884  vom  11.  Dez.  1892')-  —  Viele  Stoffe  lassen 
sich  auä  solchen  Lösungen  durch  Abkühlen  und  Einleiten  von 
Kohlensäure  abscheiden  (Fuselöl  aus  Kohspiritus,  der  wirksame 
Antheil  des  Rhabarbers  aus  seiner  alkoholischen  Lösung  u.  s.  w.). 
Die  auf  diese  Art  behandelte  Lösung  wird  dann  durch  eine  oder 
mehrere  gut  gekühlte  Filter  getrieben,  um  die  Abscheidong  der 
ausgeschiedenen  Körper  zu  vervollständigen.  Zur  Kühlung  und 
zum  Transport  der  Flüssigkeit  wird  flüssige  Kohlensäure  ver- 
wendet. Sd. 

A.  M.  Villon.  Künstliches  Altem  von  Alkoholen').  —  Nach 
25  Jahren  gehen  500  Liter  eines  70Volumprocent  haltenden  Alkohols 
auf  350  Liter  50  volumprocentigen  Alkohol  zurück.  Schon  in  5  bis 
10  Jabren  tritt  ein  Verlust  .an  Alkohol  von  10  bis  12  Proc.  auf. 
Deslialb  bat  man  in  neuerer  Zeit  versucht,  mit  Hülfe  von  Oaon 
ein  künstliches  Altern  von  Spirituosen  zu  erreichen.  Ozon  ist 
aber  in  grofsen  Mengen  sehr  schwierig  herzustellen  und  wirkt 
auch  zu  stark  oxydirend.  Verfasser  gebraucht  gewöhnlichen  Sauer- 
stoff, den  er  in  der  Wärme  und  unter  Druck  einwirken  läfst.  Er 
giebt  an,  dafs  durch  Sauerstoff  nur  die  berhschmeckenden  Au- 
theile zersetzt  und  verharzt  werden,  während  die  ai-omaüschen 
Bestandtheile  erhalten  bleiben.  Zweckmälsig  läfst  man  den  Saaer- 
stoff  auf  ca.  70  proc.  Alkohol  einwirken  und  verdünnt  zum  Verkauf. 
Es  gehen  nur  ca.  1,5  Proc.  Alkohol  verloren,  so  dafs  das  Verfahren 
ca.  7  mal  billiger  ist  als  das  natürliche  Altem  der  Alkohole.     JUt 

Michael  Altschul  und  Victor  Meyer.  Zur  Kenntnifs  der 
Chlorirung  des  Aethylalkobols »).  —  Die  Verfasser  untersuchten 
ein  Nebenproduct  der  CMoralfabrikation.  Wenn  das  Itohchloral 
zu  seiner  Reinigung  über  Kreide  destillirt  wird,  so  bleibt  in 
letzterer,  bezw.  dem  entstehenden  Chlorcalciumschlamm  ein  Oei 
zurück,  das  man  mit  Wasserdampf  übertreibt  Aus  1000  kg  rohen 
Cblorals  erhält  man  2  bis  3  kg  dieses  Oeles,  das  zwischen  60  und 
168C  siedet.    Die  Rectilication  ergab,  dafs  das  Oel  ungefähr  zu 

')  Bbt.  26,  Ref.  !)00.  — 
falBific.  7,  a.')-28.  —  ")  Ber.  '. 
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einem  Drittel  aus  Chloroform  besteht.  Dieses  kann  im  Kuhchloral 
noch  nicht  vorhanden  gewesen  sein,  weil  es  dann  nicht  im  Chlor- 
Gftlciumschlamm  zurückgehlieben  wäre,  sondern  ist  erst  bei  der 
Dampf destillation  Termuthlich  aus  Trichloressigsäure  entstanden, 
welche  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Kohlendioxyd  und  Chloroform 
'  zerlegt  wird.  Die  höheren  Fractionen  enthalten  hauptsächlich 
DicMoresaigsäureäihylester,.  aufserdem  kleine  Mengen  von  Triddor- 
äthylaUcohd  und  wahrscheinlich  auch  Dichlorätkylalkohoi.  Der 
Trichloräthylalkohol  wurde  zu  seiner  Isolirung  mit  Metanitro- 
benzoylchlorid  und  Natronlauge  in  den  MetanitrobemoesÖure- 
trichlorälhylester,  CsH,(N03>-C0|,-CHj-CClj,  übergeführt  und 
dieser  mit  einem  aus  synthetischem  Tricbloralkohol  ^)  dargestellten 
Präparat  verglichen.  Der  Ester  kryatallisirt  in  durchsichtigen 
Blättern  vom  Schmelzpunkt  75".  —  Die  geringe  MitteUraction 
des  Oeles  vom  Siedepunkt  90  bis  140"  wurde  noch  nicht  unter- 
sucht 0.  H. 

Louis  Tissier.  Ueber  den  normalen  primären  Amylalkohol^). 
—  Das  aus  Gährungsamylalkohol  mit  Chlorzink  bereitete  Amyleu 
enthält,  wie  Wischnegradsky ä)  vor  längerer  Zeit  nachwies, 
aufser  Kohlenwasserstoffen  mit  verzweigter  Kohlenstoffkette  auch 
ein  normales  Amylen,  nach  seiner  Ansicht  Propyläthylen,  nacli 
derjenigen  Eltekow's*)  symmetrisches  Methyläthyläthylen,  CjHi 
-CH=CH— CHj.  Wischnegradsky  vermuthete  daher  die  Anwesen- 
heit von  normalem,  primäreoi  Amylalkohol  im  Fuselöl.  Zur  end- 
lichen Erledigung  dieser  Frage  unterwarf  Verfasser  16  hl  Fuselöl 
einer  sorg^tigen  Untersuchung  durch  fractionirte  Destillation, 
Ueberführung  in  Acetate  u.  s.  w.,  konnte  aber  keinen  normalen 
Amylalkohol  darin  finden;  es  waren  nur  Isoamylalkohol  und 
Methyläthylcarbincarbinol  vorhanden.  Um  Eltekow's  Vermuthung, 
dafs  das  normale  Amylen  durch  Umlagerung  aus  activem  Amyl- 
alkohol entstanden  sei,  zn  prüfen,  wurden  150  g  des  letzteren 
[nach  Le  Bei*)  dargestellt]  mit  geschmolzenem  Chlorzink  be- 
handelt Aus  dem  erhaltenen  KohlenwasserstoSgemenge  wurden 
die  tertjären  Amylene  mit  verdünnter  Schwefelsäure  entfernt  Der 
ungelöste  Rest  lieferte  mit  Jodwaseerstoffsäure  ein  Amyljodür, 
dieses  ein  Acetat  und  einen  Alkohol,  deren  Siedepunkte  sämmt- 
lich  mit  denjenigen  der  entsprechenden  Methylpropylcarbinver- 
bindnngen   übereinstimmen.     Das  normale  Amylen  entsteht  also 

')  JB.  f.  1S81-,  S.  582.  —  ')  Bull.  soc.  chim.iS]  9,  100-101;  auiitühr- 
licher  Ann.  ohim.  phys.  [6]  29,  323-327.  —  ')  JB.  f.  1077,  S.  363.  —  ')  JB. 
f.  1«77,  S.  363;  Ber.  10,  1905.  —  ')  JB.  f.  1873,  S.  334. 
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aus  dem  acti?en  Alkohol;  die  Uebereinstiminung  des  Siedepunktes 
seines  Bromids  (178")  mit  demjenigen  des  Methyläthyläthylen- 
bromids  spricht  für  Eltekow'a  Anaicht,  dafs  es  symmäriscltes 
MethiflSthyläthylen^)  sei.  Aus  dem  angewandten  acÜTen  Amyl- 
alkohol wurden  15  g  Methylpropylcarbinol  erhalten.  0.  H, 

L.  Tiasier,  Ueber  den  vierten  primären  Amylalkohol*).  — " 
Selir  ausführliche  Publication  der  Untersuchungen  des  Verfasäera 
über  Amylalkohole,  worüber  theils  schon  früher»),  theils  in  vor- 
stehendem Referat  berichtet  wurde.  Die  Abhandluog  enthält 
folgende  neue  Angaben:  Der  Tertiärbutylcarbinol  (Thtndhyl . 2 . ä . 
propanol.l),  CHiOH-C"(CH3)s,  wurde  nunmehr  auch  aus  dem 
Tetramethylmethan*),  C(CIIj)4,  dargestellt.  Dieses  wurde  durch 
Behandlung  mit  Chlor  im  zerstreuten  Tageslicht  in  Amylcblorür, 
dann  mit  essigsaurem  Silber  in  Amylacetat  und  mit  Kalilauge  in 
den  Alkohol  übergeführt.  Der  Tertiärbutylcarbinol  ist  ein  fester, 
anscheinend  regulär  krystallisirender,  weifser  Körper  von  starkem, 
an  den  des  Gährungsamylalkohols  erinnerndem  Geruch  und 
brennendem  Geschmack.  Seine  Dämpfe  reizen  zum  Husten.  Er 
schmilzt  bei  52  bis  53°  und  siedet  bei  113  bis  114*.  Ej-  löst  sich 
sehr  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Benzol  und  äufserst  leicht 
in  Aetber.  Er  ist  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  fläch* 
tig;  Dampftensionscurve  siehe  im  Original  —  Der  ÜHmeth^l- 
äthyMdehyd  (Dimdhyl. 3. 3. propanol.l),  (CH,),-(>-CHO,  wurde 
einerseits  als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  des  Alkohols  durch 
Keduction  des  Trimethylacetylchlorids  erhalten,  andererseits  auch 
durch  trockene  Destillation  einer  Mischung  von  trimetbylessig- 
saurem  und  ameisensaurem  Baryum  bereitet.  Er  ist  eine  farb- 
lose, stark  riechende  und  sehr  flüchtige  Flüssigkeit,  die  bei  17» 
das  spec  Gew.  0,7927  hat  und  bei  74*  siedet;  er  schmilzt  bei 
-|-  3*.  Wenn  der  Aldehyd  in  feuchtem  Zustande  mit  Natrium 
bebandelt  wird ,  so  entsteht  Däertiärbutyläthylenglycol  CTetra- 
methyl.3.2.5.r}.hejcandiol.3.4.J,  (CHs),-C-CHOH-CHOH-C 
.  (CHj)a.  Der  Glycol  wird  auch  als  Nebenproduct  bei  der  Dar- 
stellung des  Alkohols  aus  Trimethylacetylchlorid  erhalten.  Er 
krystallisirt  in  Tafeln,  riecht  dem  Pinakon  ähnlich,  schmilzt  bei 
83  bis  84*  und  siedet  bei  185  bis  187*.    In  Wasser  löst  er  sich 


')  EntBtanden  niuitt  der  Gleiohimg: 
CHs— CH— CH,OH  C,Hj— CH-CH, 

\  —  H,0  =  \/        =  C,H,— CH=CH-CHr 

CH.  CH, 

—  ')  Ann.  chim.  phye.  [C]  29,  821—389.  —  «)  JB.  f.  1891,  S.  1842.  —  •)  JB. 
f.  1870,  S.  491. 


Derivat«  des  Tertiärtrimethylcarbinolg.  651 

wenig,  leichter  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  siedendem 
Alkohol,  Aether,  Benzol.  —  TertiärbutylearbüicUorid ,  (CHs)j-_C 
-CH,C1,  aus  dem  Kohlenwasserstoff  mit  Chlor,  aus  dem  Alkohol 
mit  Chlorwasserstoff,  sowie  mit  Phosphorpentachlorid  bereitet,  ist 
eine  farhlose,  angenehm  riechende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  0,8792 
bei  0*.  Es  zeigt  die  V.  Meyer 'sehe  Nitrohaurereaction  der  pri- 
mären Alkylchloride,  zersetzt  sich  aber  bei  der  Destillation  theil- 
weise  in  Chlorwasserstoff  und  Trimethyläthylen ,  (CH3)2=C=CH 
-CHj.  Bei  der  Behandlung  mit  Benzol  und  Aluminiumchlorid 
giebt  es  ein  Araylbenüol  vom  Siedepunkt  185  bis  190",  also  wahr- 
scheinlich Diniethifläthylplienylmethan.  —  Das  Sroniiä,  (CH8),-C 
-CH,  Br,  ist  eine  angenehm  riechende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew. 
1,2253  bei  0°  und  den  Reactionen  der  primären  Äüylbromide. 
Bei  der  Destillation  dissociirt  es  sich  zu  Brom  Wasserstoff  und 
Trimethyläthylen,  die  sich  im  Destillat  zu  tertiärem  Amylbromid 
vereinigen.  Mit  alkoholischem  Kali  giebt  das  primäre  Bromid 
Tiimethyläthylen.  —  Das  Jodid,  (C Hj^-C-C H,J,  durch  zwölf- 
tägiges Erwärmen  des  Alkohols  mit  Jodwasserstoff  auf  30'^  be- 
reitet, giebt  die  Reactionen  der  primären  Älkylverbindungen,  Es 
destillirt  unter  Zersetzung  bei  127  bis  129«;  das  Destillat  besteht 
aus  tertiärem  Amyljodid.  —  Das  Acetat  riecht  angenehm  nach 
Birnen,  siedet  bei  126"  und  hat  bei  0*  das  spec.  Gew.  0,86453. 
—  Das  Propionat  riecht  nach  Ananas,  siedet  bei  147  bis  148° 
und  hat  bei  0"  das  spec.  Gew.  0,87327.  —  Das  Sutyrat  ist  eine 
farblose,  nach  Aepfeln  riechende  Flüssigkeit  vom  Siedepunkte  165 
bis  166'  und  dem  spec  Gew.  0»  =  0,87193.  —  Das  Isobutyrai 
siedet  bei  158  bis  159»;  d»  =  0,86957.  —  Der  Trimähylesstg- 
Säureester,  (CH,),-^C-CO,-CHi,-C=(CHs),,  entsteht  iu  grofser 
Menge  bei  der  Darstellung  des  Alkohols  aus  Trimethylacetyl- 
chlorid  mit  Natriumamalgam.  Er  ist  in  den  zwischen  150  und 
ISO"  destillirenden  Antheilen  enthalten  und  bildet  in  reiuem 
Zustande  eine  weniger  angenehm  als  die  vorausgehenden  Ester 
riechende  Flüssigkeit  von  dem  Siedepunkte  162  bis  164°  und  dem 
8p«c  Gew.  d"  ^:  0,86078.  —  Das  Bemoat  riecht  angenehm 
und  siedet  bei  139  bis  Hl".  —  Das  amyUchicefelsaurc  Saryuni 
ist  leicht  löslich  und  bystallisirbar.  —  Zur  Darstellung  der 
Trimethylessigsäure ,  des  Ausgangsmaterials  vorstehender  Unter- 
suchung, mnleten  grolse  Mengen  Pinakon  bereitet  werden.  Bei 
dieser  Gelegenheit  wurde  das  Nebeuproduct  letzterer  Reaction,  das 
Pinakonol '),  näher  untersucht  Es  bildet  sich  besonders  reichlich, 


')  Vergl.  Städaler,  JB.  f.  1850,  S.  346. 
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wenn  bei  der  Darstellung  des  Finakons ')  nur  ven^  gekühlt  wird. 
Bei  250  wurde  aus  30  kg  Aceton  ungefähr  1  kg  Pinakonöl  erhalten; 
hieraus  konnte  man  durch  fractionirte  Destillation  etwa  750  g 
Mesityloxyd  und  eine  gewisse  Menge  Fhoron ')  i^liren.  Das  Phpron 
gab  ein  krystallisirtes  Oxim*)  vom  Schmelzpunkte  \0%°  und  dem 
Siedepunkte  155  bis  160'^  unter  4  mm  Druck.  —  Zum  Schlüsse 
enthält  die  Abliandlung  noch  eingehende  Vorschriften  zur  Dar- 
stellung von  Trimethylesaigaäure  aus  PinakoUn,  zur  Darstellung 
Ton  Trimethylacetylchlorid ,  Trimethylacetamid  und  Trimethyl- 
acetonitril,  worauf  hier  verwiesen  wird.  0.  H. 

W.  A.  C.  Kogers.  Die  Bereitung  von  activem  Amylalkohol 
und  activer  Valeriansäure  aus  Fuselöl*).  —  Verfasser  versuchte 
zuerst  die  Trennung  des  activen  von  dem  inactiven  Alkohol  mit 
Chlorwassersto%as  nach  Le  BeP)  und  unter  Anwendung  des 
Apparates  von  Just*).  Da  er  hierbei  wenig  befriedigende  Resul- 
tate erhielt,  arbeitete  er  mit  besserem  Erfolg  nach  einer  von 
Odling  und  Marsh  angegebenen  Modidcation  des  Verfahrens. 
Sie  besteht  darin,  dafs  das  Fuselöl  in  zugeschmolzenen  Röhren 
mit  seinem  doppelten  Volum  rauchender  Salzsäure  vom  spec. 
Gew.  1,2  etwa  drei  Stunden  lang  auf  100"  erhitzt  wird.  Die 
Glasröhren  waren  5'  lang,  ungefähr  1"  weit,  hielten  130  bis  150  ccm 
Fuselöl  und  waren  zu  drei  Vierteln  voll.  Sie  wurden  in  Eisen- 
röhren, durch  welche  Dampf  strömte,  erhitzt  und  konnten  fünf- 
oder  sechsmal  gebrauclit  werden.  Nach  dem  Erhitzen  hatten  sich 
drei  Schichten  gebildet,  wovon  die  oberste  fast  ganz  aus  Amyl- 
chlorid  bestand,  die  mittlere  eine  Mischung  ungefähr  gleicher 
Mengen  Chlorid  und  Alkohol,  die  unterste  eine  Lösung  von  Amyl- 
alkohol in  Salzsäure  war.  Die  oberste  Schicht  wurde  destillirt, 
die  mittlere  mit  überschüssiger  Pottaache  entsäuert  und  durch 
fractionirte  Destillation  der  Alkohol  von  dem  Chlorid  getrennt; 
aus  der  unteren  wurde  durch  Verdünnen  mit  Wasser  und  Ab- 
destilliren  der  Alkohol  zurückgewonnen.  Dieser  wurde  noch  vier- 
mal der  gleichen  Behandlung  unterworfen;  von  der  dritten  Ope- 
ration an  kamen  gleiche  Mengen  Alkohol  und  Säur«  zur  Verwendung. 
16,2  Liter  Fuselöl  gaben  250  ccm  Alkohol,  der  im  20  cm  langen 
Rohre  — 8,5"  drehte,  also  etwas  weniger  als  die  von  Le  Bei  er- 
reichte Zahl  ( —  9,26").    Die  Eigenschaften  des  Alkohols  wurden 


■)  Nach  Friede!  u.  Silva,  JB.  f.  1373,  S.  S40.  —  *)  Tiaaiec  nennt  ei 
Isophomn ,  weil  es  nicht  fest  wurde  und  erst  bei  220  bis  230*  deitillirte. 
Vgl.  dagegen  Laycock,  JB.  f.  1890,  S.  1337.  —  •)  Vgl.  Nageli,  JH.  f.  1883, 
S.  629.  —  ')  Chem,  Soo.  J.  G3,  1130—1136.  —  »)  JB.  f.  IÖ73,  S.  334.  - 
')  Ann.  Chem.  220,   149. 
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im  Uebrigen  in  UebereibatimmuDg  mit  den  früheren  Angaben  von 
Pedler')  und  Ley*)  gefunden.  Dasselbe  gilt  von  der  durch 
Oxydation  daraus  dargestellten  Valeriansäure,  die  jedoch  ein 
grÖfseres  DrehungsrennÖgen  besals,  als  bisher  erreicht  war,  näm- 
lich [«]d  =  +  13,9"  bei  22".  —  Bei  der  Behandlung  des  Fusel- 
öles mit  Salzsäure  varen  zwischen  100  und  ISO"  siedende  Neben- 
prodacte  erhalten  worden.  Daraus  liefa  sich  eine  erbebliche 
Menge  DiamylMher,  (CbH,,),ü,  isoUren.  0.  H. 

i.  Wislicenus  und  W.  Hentschel  ^)  berichteten  über  den 
Pentametbenylalkohol  und  seine  Derivate.  Sie  erhielten  den 
Pentamethenijlaikohol,  G^Hs(OH),  durch  Einwirkung  von  nascentem 
Wasserstoff  auf  das  Eetopentamethan ,  indem  dieses  mit  dem 
gleichen  Volumen  Äether  vermischt,  die  Lösung  in  einem  mit 
KückfluCskühler  verbundenen  Kolben  auf  ein  gleiches  Volumen 
Wasser  gegossen  und  nach  und  nach  Natrium  in  kleinen  Stücken 
eingetragen  wurde,  bis  von  letzterem  die  dem  angewandten  Keton 
gleiche  Gewichtsmenge  zugesetzt  war.  Nach  der  schnell  erfolgen- 
den Lösung  des  Metaltes  mufs  jedes  Mal  vor  neuem  Zusatz  gut 
durchgeschüttelt  werden,  um  den  Aether  wieder  möglichst  mit 
Wasser  zu  sätt^en.  Die  von  der  Natronlauge  getrennte,  ätherische 
Schicht  wird  mit  Pottasche  getrocknet,  der  Aether  abdestillirt  und 
das  rückständige  Oel  fractionirt  destill irt.  Der  so  gewonnene 
Fmtnmethenylalkohol  ist  ein  farbloses,  in  Wasser  sehr  wenig 
lösliches,  constant  bei  ISd"  siedendes  Oel  von  eigenthümlichem, 
stark  an  Amylalkohol  erinnerndem  Geruch  und  hat  das  spec. 
Gew.  0,9395  bei  21,5»  gegen  Wasser  von  -f-  4».  Beim  Erwärmen 
mit  verdünnter  Salpetersäure  wird  er  heftig  oxydirt  und  direct  in 
Glutarsäure  neben  wenig  Bemsteinsäure  umgewandelt.  Beim 
Sättigen,  unter  Abkühlen  durch  Eis,  mit  Jodwasseretoffgas  wird 
der  Alkohol  in  das  Penttniiethenyljodiir,  CjH^J,  übergeführt, 
welches  ein  farbloses,  am  Licht  sich  leicht  färbendes,  unter  sehr 
geringer  Zersetzung  in  einer  Kohlensäure atmosphäre  zwischen 
164  und  16.60  (corrigirt  166  und  167"  bei  754mm  Druck)  destil- 
lirendes  Oel  vom  spec.  Gew.  1,6945  bei  22i  gegen  Wasser  von 
-|-  4"  darstellt  Das  beim  Sättigen  des  Alkohols  mit  gasförmigem 
Bromwasserstoff  sich  bildende  Pentainethenylhromrif,  CiHsBr,  ist 
eine  bei  136  bis  138i'  siedende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1,3720 
gegen  Wasser  von  -)-  4",  Das  Pentaiiiethenylamin,  0,11;,  (NH,), 
wurde  in  der  Weise  erhalten,  dafs  in  einem  mit  Rückflufskühler 


■   •)  JB.  f.  1873,  S.  175,  33Ü.  —   ')  Aun.  Chem. 
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verbundenen  Kolben  das  Oxim  (22  g)  in  absolatem  Alkohol  (400  g) 
gelöst  und  nun  schnell,  so  dafs  die  Flüssigkeit  fast  iifimer  im 
Sieden  blieb,  Natrium  (25  g,  fast  5  Atome  auf  1  MoL  Oxim)  in 
Stücken  zugegeben  wurde.  DEirauf  wurde  unter  guter  Kühlung 
der  Alkohol,  dann,  nach  Zusatz  von  Wasser  zum  Rückstande,  mit 
Wasserdampf  abdeatillirt,  bis  das  Uebei^ehende  nicht  mehr  alka- 
lisch reagirte.  Das  Destillat  wurde  mit  Salzsäure  stark  über- 
sättigt, im  Wasserbade  zur  Trockne  eingedampft  und  das  so  er- 
haltene salzsaure  Salz  mit  starker  Kalilauge  zersetzt  Das  so 
gewonnene  Pentamcthenylamin  stellt  eine  farblose,  etwas  dick- 
liche, stark  fischartig,  ammoniakalisch  riechende  Flüssigkeit  dar, 
welche  zwischen  106  und  108''  siedet  imd  an  der  Luft  deutlich, 
bei  Anwesenheit  von  viel  Kohlensäure  stark  raucht.  Sie  zieht 
begierig  Feuchtigkeit  an  und  mischt  sich  mit  Wasser  unter  sehr 
bemerkbarer  Envärmung  in  jedem  Verhältnisse.  Das  saJssaure 
Sah,  CBHy(NHa).HCl,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  zarten  Nadeln, 
ausAether  in  schimmernden  Blättchen  und  ist  stark  hygroskopisch. 
Das  Plaiindoppehah,  (CbHuNCI)»  .PtCl,,  bildet  rothgelbe,  in 
Wasser  ziemlich  lösliche  Krystalle.  Das  schwrfelsaure  Salz, 
[CiH9(NHj)]i.HjS0.,  wurde  in  Gestalt  seideglänzender,  loft- 
beständigei' ,  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  so  gut  wie  gar 
nicht  löslicher  Blättchen  erhalten.  Durch  nascirenden,  aus  Zink 
und  Salzsäure  entwickelten  Wasserstoff  wird  das  Pentamethen;l- 
jodür  leicht  za  PeTUamelhen  (Cyklopentan),  CjHio,  reducirt,  welches 
bei  SOi/i  bis  BOV«"  siedet  und  sich  gegen  Schwefelsäure  und 
Salpetersäure  vollständig  wie  ein  Ethan  verhält  Das  specifische 
Gewicht  des  Pentamethens  wurde  zu  0,7506  bei  20,5*  gegen 
Wasser  von  -\-  i"  gefunden.  Das  Pentamethen  addirt  kein  Brom, 
sondern  wird  von  letzterem  erst  bei  höherer  Temperatur  unter 
Bildung  von  Substitutionsproducten  angegriffen.  Wt 

Paul  Eschert  und  Martin  Freund.  Ueber  einige  Deri- 
vate des  l-Amino-2,2-dimethylbutans  und  sein  Verhalten  gegen 
salpetrige  Säure ').  —  Vor  einiger  Zeit  fanden  Freund  und 
Lenzeä)  bei  einem  Versuche  zur  Darstellung  des  primären  Amyl- 
alkohols, (CH.|)j.;C— CHjOH,  durch  Behandlung  von  ^ntiflMJtmeäy'- 
propan,  (CH:i),~C-CH3NH,,  mit  salpetriger  Säure,  daTs  dabei 
durch  Umlagerung  tertiärer  Aniyfalliohot,  (CHs)s=COH— CjHj,  ent- 
steht. Nunmehr  wurde  das  ähnlich  constitnirte  Aminodimethyl- 
butaii,  C,H6-C(CH3),-CHjNHa,  der  gleichen  Reaction  unter- 
worfen  und   dabei  ebenfalls   statt  des    entsprechenden  primären 

')  Ber.  20,  2490-2493.  —  *)  JB.  f,  1890,  S.  1137;  f.  1891.  S.  1343. 
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ein  tertiärer  HexylaJkohol  erhalten,  von  dem  nicht  entscliieden 
werden  konnte,  ob  er  nach  der  Formel  (CaHB),=COH— CHj  oder 
C,Hj-CHj-COH=(CHb)»  zusammengesetzt  ist,  wenn  auch  die 
Verfasser  erstere  Formel  für  wahrscheinlicher  halten.  Zur  Berei- 
timg des  Amins  wurde  käufliches  Amylenhydrat  mit  JodwasaerstofE 
in  das  Jodid,  dieses  mit  Kaliumquecksilbercyanid  iu  das  Nitrü ') 
übergeführt  Die  letztere  Reaction  giebt  schlechte  Ausbeute. 
Das  Nitril  wurde  in  alkoholischer  Lösung  mit  Natrium  reducirt 
und  das  entstehende  Amin  durch  wiederholtes  Ausfällen  seines 
Hydroohlorides  aus  alkoholischer  Lösung  mit  Aether  gereinigt. 
Das  ^min,  C,Hj-C(CH3)a-CHi,NH„  siedet  bei  113  bis  114";  sein 
Hydrochlorid,  C^HuNHaCI,  schmilzt  bei  225  bis  228»;  das  Flatin- 
doppelscäz,  (CsH|3NH,)jPtCl,,  krystallisirt  aus  Wasser  und  ver- 
kohlt bei  210";  das  Goldsah,  C,H,jNH,AuClj,  krystallisirt  in 
Nadeln.  Der  Hexylphenyltkiohamstoff ,  CeHnNH-CS-NHCsH:,, 
bildet  sich  aus  dem  Amin  und  Phenylsenföl  bei  dreistündigem 
Kochen  in  ätherischer  I^ösung  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
Xadeln  vom  Schmelzpunkt  120  bis  121i>,  die  in  Wasser  unlöslich 
sind.  Durch  Entschwefeln  mit  Quecksilberoxyd  entsteht  daraus 
ein  Hexylphenylharnstoff,  CaH,jNH-CO-NHC,Hs,  vom  Schmelz- 
punkt 103  bis  105".  Das  IHAe3;i//o3:amM,  CgHuNHCO-CONHCeH,», 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  102",  Zur 
L'ebei-fühmng  in  den  Alkohol  wurde  das  chlorwassei-stoffaaure 
Hexylamin  in  wenig  Wasser  gelöst  und  etwa  fünf  Standen  lang 
bei  40  bis  50"  mit  einem  UeberschuXs  von  Silbemitrit  digerirt. 
Das  Filtrat  wurde  nach  einiger  Zeit  langsam  destilHrt  und  das 
Destillat  mit  Pottaache  ausgesalzen.  Der  erhaltene  Hexylalkohol 
ist  tertiär;  er  riecht  campherartig  und  siedet  bei  119  bis  122".  — 
Im  Anschlufs  an  vorstehenden  Versuch  wurde  AUylaminhydro- 
chlorid  in  derselben  Weise  mit  Silbernitrit  zersetzt  und  dabei 
Ättylalkohol  vom  Siedepunkt  96  bis  97»,  aber  kein  Aceton  er- 
halten. 0.  H. 

Nikolai  Saytzew.  Methyläthylallylcarbinol  und  die  Oxy- 
dation desselben  zum  entsprechenden  Glycerin').  —  Der  Alkoliol, 
CH,-C(OH)(C,Hi)(CaH,),  wird  erhalten  durch  Behandlung  von 
Metbyläthylketon  mit  Allyljodid  und  Zink  und  Zersetzung  des 
zinkorganischen  Reactionsproductes  mit  Wasser.  Er  ist  eine  farb- 
lose IlÜBsigkeit  von  schwachem  Terpentingeruch,  sie<let  unter 
753  mm  Druck  bei  138,5  bis  139,5"  und  hat  die  specifischeu  Ge- 


')  JB.  f.  1874,  S.  616.  —  ')  Chem.  CcDtr.  64,  I,  i 
chim.  obB.  (4J  24,  468-471. 
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Wichte  dS  =  0,85865,  £??  =  0,84209.  Der  Essigaäureesler,  CjH,,0 
(GjHjO),  siedet  bei  156  bis  160";  sein  epedfisches  Gewicht  ist 
dl  =  0,6943;  d'o  =  0,8763.  Durch  Oxydation  des  ungeaättigten 
tertiären  Alhohols  mit  Kaliumpermanganat  bekommt  man  das 
G1yceriv('3-Meth!f}hexan-3,t>,6-triol),GtU^-C((m,)Oll-CBi-CEOn 
-CHijOH,  eine  zähe,  in  Waaaer,  Alkohol  und  Aether  lösliche 
Flüssigkeit.  Durch  dreistündiges  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid 
im  geschloBsenen  Rohre  auf  120"  entsteht  der  Essigsäureester, 
G7Hij(CaH,03),,  eine  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und  Aethrä* 
leicht  lösliche  Flüssigkeit.  Eine  bei  der  Oxydation  des  Alkobob 
CtHmO  alsXebenproduct  erhaltene  Säure,  wahrscheinlich  ß-MdJiyf- 
äthylätlijflenmUchsäiire,  konnte  nicht  analysirt  werden.        0.  ff. 

-  Paul  Herschmann.  lieber  die  Einwirkung  ton  Schwefel- 
säure auf  das  Finakon  des  Methyläthylketons  ■).  —  Die  Resultate 
dieser  Untersuchung  werden  vom  Verfasser  wie  folgt  zusammen- 
gefafst:  „1.  Das  angewandte  Finakon  giebt  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  in  der  Kälte  lediglich  das  Pinakotin,  C,Hj.CÜ.C 
.(CH8)a,C2H6.  2.  Mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  der  Wanne 
giebt  es  neben  einer  ziemlich  geringen  Menge  dieses  Körpers  be- 
deutende Mengen  eines  Kohlenwasserstoffs.,  C^Hn,  und  einen  dem 
obigen  Pinakolin  isomere»  Körper  ^  C«H|,0.  Die  Reaction  Ter- 
läuft  complicirter,  als  bisher  angenommen  wurde."  Das  Pinakolin 
siedet  bei  146  bis  153"  und  wird  bei  der  Oxydation  mit  Bichromat 
und  Schwefelsäure  in  Dimethyläthylessigsäure,  Siedepunkt  185  bia 
191»,  und  Essigsäure  gespalten.  Der  KohlenwasserstoH,  C,H,i, 
Siedepunkt  117  bis  121o,  ist  eine  angenehm  riechende,  leicht  be- 
wegliche Flüssigkeit  und  vermag  sich  direct  mit  Sauerstoff  in 
vereinigen  unter  Bildung  eines  bei  200  bis  230'*  siedenden  Pro- 
diictes  von  dicker  Consistenz.  Das  unter  Aufnahme  von  4  At 
Brom  entstandene  Broniid  des  Kohlenwasserstoffs  ist  flüssig  und 
erstan-t  selbst  in  einer  Kältemischung  nicht  Die  dem  PinakoUn 
isomere  Verbindung  siedet  bei  132  bis  139°  und  ist  eine  leicht 
bewegliche  Flüssigkeit  von  campherartigem  Geruch.  K. 

A.  dascard.  Ueber  den  Myricylalkohol  *).  —  Verfasser  hat 
gefunden,  dafs  die  ans  Bienenwachs,  Carnaubawachs  und  Gumnii- 
lack  isolirbaren,  bis  dahin  für  verschieden  angesehenen  Alkohole 
alle  gleich  und  zwar  Myricytalkohol,  Cj,HsjOH,  sind.  Die 
angeblichen  Verschiedenheiten  beruhen  auf  Verunreiaigungen. 
Aus   Garnaubawacha   läfst    sich    der  Alkohol   direct    durch   Ver- 

')  Monatsh.  Chem,  14,  Ü.13  — 244;  Wien.  Akad.  Ber.  102,  234.  — 
'>  J.  Pharm.  Chim.  28,  4'J;  Cheini  kerne  it.  17,  Bep.  201. 
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seifnng  mit  alkoholischem  Kali,  Umkryatallisiren ,  Fällen  mit 
Cblorbsryum  und  Ausziehen  mit  Benzol  rein  erhalten.  Beim 
Bienenwachs  ist  zur  Isolirung  des  Alkohols  die  Ueberführung  des 
unreinen  Productes  mittelst  Melissinsäurc  im  Rohre  bei  140*  in 
deren  Aether  nöthig,  durch  dessen  Verseif ung  man  schlieislich 
zum   reinen  Alkohol  gelangt.    Derselbe  hat  den  Schmelzpunkt  SS". 

Ldt. 

Ernst  Edv,  Suodwick.  Psyllostearylalkohol,  ein  neuer 
Fettalkohol  im  Thierreiche  ^).  —  Der  Alkohol  ist  ein  Secret  der 
Blattlaus  Psylla  AIni;  er  ist  unlöslich  in  Aetlier  und  ist  der  Formel 
CjiHejO  nach  zusammengesetzt.  Er  kn-stallisirt  aus  Chloroform 
in  feinen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  95  bis  SC*.  Man  gewnnt  ihn 
gleich  rein,  wenn  man  die  Thiere  erat  mit  Aether  und  dann  mit 
Chloroform  extrahirt.  Er  verändert'  sich  nicht  beim  Erhitzen  mit 
Kalilauge  oder  mit  Essi^gsäureanhydrid.  Mit  Brom  Wasserstoff 
liefert  er  ein  Bromid  vom  Schmelzpunkt  85  bis  87'.  Ldt. 

F.  Stanley  Kipping.  Die  Reductionsproducte  von  2,6-Di- 
acetylheptan ').  —  Das  Diacetylheptan ,  CHj  .CO.CH(CH,)(CH,), 
.CH(CHä).C0.CH3,  war  durch  Zerlegung  von  Dimethyldiacetyl- 
pimelinsäureäthylester ')  mit  alkohohschem  Kali  dargestellt  worden. 
Wenn  es,  in  Aether  gelöst,  über  concentrirte  Natronlauge  ge- 
schichtet und  mit  Natrium  behandelt  wird'),  so  reducirt  es  sich 
zu  einem  Gemenge  von  ungefähr  gleichen  Theilen  Tdramefhyldi- 
hydroxj/hejtlaniethylen, 

,CH,.CH(CH,).C{OH).CH, 
C..H_0,  =  CH/ 

^CH,.CH(CIU.C(OH).CH, 

und3,7-Diniähiil-3.8-dihj/droxynonanfi,^nttO^=^CH,.Cli{OU).CK 
(CH,) .  (CH,)a .  CII(Cn3).  CH(OH) .  CH^.  Diese  beiden  Glycole  werden 
durch  Destillation  mit  Wjiss  er  dampf  von  einander  getrennt,  wobei 
die  Heptamethylen  verbin  düng  übergeht,  wührend  der  dimethylirte 
Nonenglycol  zurückbleibt  Das  TetraniethyldihydroxyhepiamdhyJen 
ist  ein  farbloses  Oel  von  glycerinartiger  Consistenz  und  charakte- 
ristischem Gerucli;  beim  Erwärmen  entwickelt  es  stechende 
Dämpfe.  Bei  etwa  —26"  gefriert  es  zu  einer  glasigen  Masse. 
Bei  gewöhnlichem  Druck  kann  es  in  kleiner  Menge  mit  geringer 
Zersetzung  destillirt  werden;  unter  60mm  Druck  siedet  es  unzer- 
fietzt  bei  179  bis  180".  Mit  Alkohol  und  Aetlier  ist  es  nach  allen 
Verbältnissen  mischbar;  in  kaltem  Wasser  löst  es  sich  nur  spär- 


')  Chero.  Centr.  04,  I,  10.  —  ')  Tiiem.  Soc.  J.  03,  111—121.  —  ')  JB. 
t91,  S.  1801.  —  ')  Vgl.  JB.  f,  1S9I,  S.  U95. 
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lieb,  und  die  kalt  gesättigte  wässerige  Lösung  trübt  sich  beim 
Erwärmen.  Eine  Lösung  des  Glycols  in  trockenem  Aether  ent- 
wickelt mit  Natrium  Wassei-stoff  und  scheidet  eine  farblose,  zer- 
äiefsliche  Natriumverbindung  aus.  Der  Glycol  reagirt  weder  mit 
Hydroxjlamin,  noch  mit  Phenylhydrazin,  und  dadurch  wird  die 
isomere  Gonatitutiousformel  eines  Ketonalkohols,  CH,.CO.CH(CH,) 
.C,Hs.CH(CH,).CH(OH).CHs,  ausgeschlossen.  Die  grofse  Aehn- 
lichkeit  der  Verbindung  mit  dem  Dimethyldihydroxyheptamethylen ') 
spricht  ebenfalls  für  eine  analoge  Constitution.  —  Das  3,7-Di- 
mdhyl-2,8-dikydroxynonan  ist  ein  farbloses  Oel  Ton  schwach  süfsem 
Geruch  und  eher  unangenehmem,  brennendem  Geschmack;  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  ist  es  zäher  als  Glycerin;  in  der  Wärme 
wird  es  beweglicher.  Es  ist  bei  14°  leichter  als  Wasser.  In 
kleinen  Mengen  läfst  es  sich  ohne  merkliche  Zersetzung  unter 
AtmosphärendiTick  destilliren;  unter  60  mm  Druck  siedet  es  bei 
195  bis  196"  und  unter  120  mm  bei  220,5".  Mit  Alkohol,  Aether 
und  Essigsäure  läfst  es  sich  in  allen  Verhältnissen  mischen,  löst 
sich  aber  seiner  Zähäüssigkeit  halber  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
nur  langsam  darin  auf.  In  siedendem  Wasser  löst  es  sich  sehr 
wenig;  die  heifs  gesättigte  Lösung  wird  beim  Abkühlen  erst  trübe 
und  dann  wieder  klar.  In  kalter  Schwefelsäure  lost  sich  der 
Glycol  auf  und  fällt  beim  Verdünnen  mit  Wasser  anscheinend 
unverändert  wieder  aus.  Alkalische  FermanganatlÖsung  und  Chrom- 
säure, in  Eisessig  gelöst,  oxydiren  ihn  erst  beim  Erwärmen. 
3,7-Dimethyl-2,8-diacetoxyn&nan,  Ci,Hij(CjHjOt)B,  wurde  aus  dem 
Glycol  durch  sechsstündiges  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  sun 
Rückilufskübler  bereitet.  Der  Essigsäureester  ist  ein  farbloses, 
niäfsig  bewegliches  Oel  von  angenehmem,  obstartigem  Gerach  und 
leichter  als  Wasser.  In  kleiner  Menge  läTst  er  sich  ohne  sicht- 
bare Zersetzung  hei  Atmosphärendruck  destilliren;  unter  70  mm 
Dmck  siedet  er  bei  202  bis  204«,  unter  110mm  bei  217  bis  219«. 
In  Wasser  unlöslich,  mischt  er  sich  leicht  mit  Aether,  Alkohol, 
Chloroform.  0.  H. 

N.  Zelinsky  und.  S,  Krapiwin.  Methyläthylpinakon *).  — 
Verfasser  erhielten  durch  Keduction  von  Methyläthylketon  zwei 
Körper  von  gleicher  Zusammensetzung,  von  denen  der  eine  kiy- 
stallinisch  (Schmelzpunkt  49,5°),  der  andere  ölig  ist.  Verfasser 
halten  letzteren  für  einen  stereoisomeren  Körper,  dessen  beide 
asymmetrische  C-atome  aus  der  Formel 

')  VrI.  JB.  f.  1601,  S.  um.  —  ')  J.  russ.  fiz  ohim.  oI.b.  (1]  24,  M— 26; 
Ref.:  Chem.  Centr.  64.  I,  383. 
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ersichtlich  sind.  Die  Mittheilung  ist  eine  vorläufige,  und  es  wird 
eine  weitere  Mittheilung  in  Aussicht  gestellt.  Tr. 

"W.  Stone  und  H.  N.  McCoy.  Die  elektrolytische  Oxydation 
YOn  Glycerin'),  —  Ene  10  proc,  Glycerinlösung,  entweder  mit 
etwas  Schwefelsäure  oder  Natriumnitrat  oder  mit  rerschiedenen 
Mengen  Natrinmhydrat  versetzt  und  mit  schwachem  Strome 
(0,2  bis  0,3  Ampere)  elektrolysirt,  liefert  Glyceral  und  Säuren 
(bis  zu  80  Proc.  des  Glycerins).  Aufserdem  bilden  aich  die  Poly- 
merisationsproducte  des  Glycerals.  Seh. 

H.  Hosaens.  lieber  das  Pentagiyceriu *).  —  Durch  Ein- 
wirkung von  Formaldehjd  auf  Propionaldehyd  in  wässeriger  Lösung 
bei  Gegenwart  von  Kalk  und  bei  Wasserbadtemperatur  erhält 
man  eine  gelbe  Flüssigkeit,  welche,  nach  dem  Entfernen  des 
Kalks  mittelst  Oxalsäure  und  Eindampfen,  einen  Syrup  hinter- 
läfst,  der  nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  aus  absolutem 
Alkohol  weifse  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  199"  darstellt,  die  in 
Wasser,  Alkohol,  Eisessig  leicht,  iu  Aether  nicht  löslich  sind  und 
sich  sublimiren  lassen.  Der  Körper  hat  die  empirische  Zusammen- 
setzung C^HijO,,  ist  also  gemäfs  der  Gleichung  CjH,0  +  2CHaÜ 
^  2H  =  GsHjjOs  entstanden.  Er  ist  ein  dreiwerthiger  Alkohol, 
da  er  ein  Triacäat  bildet,  ein  im  Vacuum  bei  16Ö*  übergehendes 
Oel.  Desgleichen  erhält  man  ein  TribemoeU,  farblose  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  90".  Durch  Bichromat  und  Schwefelsäure  wird 
er  zu  Ameisensäure  und  Essigsäure  oxydirt.  Damit  ist  die  Existenz 
einer  Methylgruppe  in  dem  Alkohol  erwiesen,  so  dafs  er  nur  die 
Constitution  CH3C(CHä0H),  haben  kann.  Verfasser  giebt  ihm 
den  Namen  Fentaglycerin.  Ldt. 

P.  Rave  und  B.  ToUens.  Ueber  den  Pentaei-ythrit s).  — 
Aus  den  Nebenproducten  bei  der  Darstellung  des  Penlaerytkrits  *) 
konnte  ein  bei  174  bis  190"  destillirendes  Product  erhalten  werden, 
das  seiner  Zusammensetzung  nach  ein  Tetraglycerin,  CH{CHjOH)„ 
sein  könnte.  Aufserdem  wurden  noch  Ameisen-  und  Essigsäure 
nachgewiesen.  Von  Derivaten  wurde  ein  Tetrabemoai  nach  der 
Methode  Banmann-Schotten  dargestellt,  das  lange  Nadeln  vom 

')  Amer.  Chem.  J.  15,  656—660.  —  *)  Ann.  Chem.  276,  75—79.  — 
')  Daseibat,  S.  58—69.  —  •)  Daselbst  265,  316. 
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Schmelzpunkt  99  bis  lOO^  bildet  Durch  Erhitzen  mit  Phosphor- 
bromiir  im  Rohre  erat  auf  100*,  dann  nach  Entweichenlaseen  des 
Bromwasserstoffes  auf  150"  wurde  das  Tetrabromhydrin  des  Pente- 
erythrits  erhalten,  aus  Alkohol  Glättchen  vom  Schmelzpunkt  154 
bis  156».  Dasselbe  ist  unlöslich  in  heifsem  Wasser  und  in  Eis- 
essig. Erhitzt  man  nur  auf  100»,  so  erhält  man  das  Tribrom- 
hydtin  Tom  Schmelzpunkt  60".  Geringer  brorairte  Producte  wur- 
den nicht  erbalten.  Durch  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetemnre 
erhalt  man  keine  faXsbaren  Säuren,  durch  concentrirt«  Säure 
(1,4  spec.  Gew.)  dagegen  gelangt  man  neben  der  Oxalsäure  zur 
Glycohäure;  auTserdem  wurden  aldehydartige  Substanzen  erhalten, 
von  denen  ein  bei  108"  schmelzendes  Phenylhydrazon  isolirt 
werden  konnte,  dem  wahrscheinlich  der  Aldehyd  der  Giycolsänre 
CHOCOH,CH,COH  zu  Grunde  liegt  Versuche,  von  dem  Tri- 
bromhydrin  durch  Ersatz  der  Bromatome  gegen  Wasserstoff 
zu  dem  kürzlich  von  Tissier*)  aufgefundenen  Amyl^ohol, 
(CHa)sC.CHjOH,  zu  gelangen  und  so  die  Structur  des  Penta- 
erythrits  mit  Sicherheit  nachzuweisen,  mifslangen  ebenfalls.  Es 
konnten  immer  nur  ungesättigte  Körper  erhalten  werden  von  der 
empirischen  Zusammensetzung  Cj  H^  0  H,  Auch  Versuche  von 
Hosaeus,  aus  dem  Trijodhydrin,  durch  Erhitzen  mit  Jodwasser- 
stoff und  Phosphor  im  Rohr  auf  150"  und  dann  190"  erhalten,  zu 
dem  gesuchten  Alkohol  zu  gelangen,  führten  nur  zu  ungesättigten 
Producteu.  Ldt. 

B.  Tollens.  SchluTsbemerkungen  *).  —  Aus  den  Ergebnissen 
der  beiden  vorstehenden,  sowie  zweier  an  anderer  Stelle  zu  be- 
handelnden Aufsätze  über  Lactone^)  zieht  Tollens  den  Schlufs, 
dafs  die  Einwirkung  von  Formaldehyd  auf  Aldehyde  und  keton- 
artige  Stoffe  (wie  Lactone)  bei  Gegenwart  von  KaJk  derait  statt- 
findet, dafs  der  Formaldehyd  die  Wasserstoffatome  an  dem  mit 
der  CHO-  oder  CO-Gruppe  verbundenen  Kohlenstoffatome  durch 
die  CHjOH-Gruppe  ersetzt  unter  gleichzeitiger  Reduction  der 
Aldehyd-  resp.  Ketongruppe  zur  Alkoholgruppe.  Ldf. 

G.  Griner.  Synthese  des  Erythrits*),  —  Als  Ausgangs* 
raaterial  diente  das  Divint/l  oder  1,3-Butadien,  CH,=<lH-CH 
-CHj,  welches  theils   aus  Erytlirit"),   theils   aus   leichtem  Stein- 

')  JB.  f.  1893,  S.  G50.  —  *)  Ann.  Chera.  276,  B2— 83.  —  •)  VgL  R»". 
Ann.  Chein.  27«,  69—75  u.  HoBaeuB,  daselbat,  S.79— 92.  —  *)  Compt,  rtni- 
116,  723—725.  Sowohl  hier  alB  auch  BuU.  soo.  chim.  [3]  9,  218  iit  fär  du 
IHvinyl  der  von  früheren  Angaben  erheblich  abweichende  Siedepunirt  +  l 
unter  gewöhnlichem  Druck  angegeben.  —  ')  Henninger,  JB.  f.  1^ 
S.  334. 
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kohlentheeröl  >)  gewonnen  war.  Wenn  man  das  Divinyl  in  Chloro- 
formlöaimg  bei  — 21"  vorsichtig  mit  2  At  Brom  vereinigt,  so  er- 
hält man  ein  flüssiges  Dibromid,  C,  Hgßr,,  das  unter  26  mm  Druck 
bei  74  bis  76"  siedet.  Diese  Verbindung  verwandelt  sich,  bei 
100"  eehr  schnell,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsam  in  ein 
festes  Prodnct  von  gleicher  Zusammensetzung,  welches  bei  53 
bis  54°  schmilzt  und  unter  15  mm  Druck  bei  92  bis  93"  siedet. 
DoB  ieste  Dibrombttten  ist  sehr  flüchtig;  es  sublimirt  leicht,  riecht 
stechend,  und  seine  Dämpfe  reizen  stark  die  Augen.  Wenn  es 
mit  Silberacetat  und  etwas  Essigsäureanhydrid  acht  Stunden  lang 
auf  125  bis  130"  erhitzt  wird,  so  geht  es  in  ein  bromfreies,  flüssiges 
Diacelin,  C« H«  (Cg  H, 0,)i ,  über,  das  unter  20  mm  Druck  bei 
110*  siedet  und  sich  mit  Brom  zu  dem  IHbronuhacetin,  C,HgBrj 
{C,HjO,)a,  vereinigt  Letzteres  schmilzt  bei  87"  und  ist  ver- 
schieden von  dem  bei  133  bis  134°  schmelzenden  Dihromdiacetat, 
das  man  durch  Behandlung  von  Erythritdibromhjdrin  mit  Essig- 
^ureanhydrid  erhält.  Beim  Erhitzen  mit  Silberacetat  und  Essig- 
säureanhjdrid  auf  140  bis  150"  während  sechs  oder  sieben  Stunden 
üefem  die  beiden  Dibromacetine  das  nämliche  bei  85"  schmelzende 
T^racetat,  G^UtiCiHsOijt,  das  aus  dem  Erythrit  selbst  leicht 
durch  Behandlung  mit  Essigsäureanhydrid  und  Zinkchlorid  er- 
halten werden  kann.  Bei  der  Verseifung  mit  Barytwasser  giebt 
das  Tom  Divinyl  abstammende  Tetracetat  (ebenso  wie  die  beiden 
anderen)  bei  118"  schmelzenden,  quadratisch  krystallisirenden, 
mit  dem  natürlichen  vollständig  übereinstimmenden  Erythrit.  Der 
synthetische  Erythrit  ist  optisch  unwirksam  und  unspaltbar,  wie 
der  natürliche.  0.  H. 

G.  Griner.  Neue  Synthese  des  Erythrita  und  Synthese  eines 
isomeren  Erythrits*). —  Das  flüssige  Dihrombuten,  CH,=CH-CHBr 
— CHaBr,  welches  durch  Vereinigung  molekularer  Mengen  von 
Divinyl  und  Brom  bei  sehr  niedriger  Temperatur  entateht,  ver- 
wandelt sich  nach  vorstehender  Mittheilung  bei  100°  schnell  und 
zum  grötsten  Theil  in  ein  isomeres,  bei  53  bis  54"  schmelzendes, 
festes  Bromid,  dem  nunmehr  die  Constitutionsformel  CH,Bi-=CH 
CH=-CHjBr  beigelegt  wird.  Nebenbei  bildet  sich  in  kleiner 
Menge  ein  flüssiges,  unt«r  20  mm  Druck  bei  70"  siedendes,  mit 
dem  festen  stereoisameres  Bromid.  Mit  einem  zweiten  Molekül 
Brom  giebt  die  feste  Verbindung  ausschliefslich  das  Tetrabromid 
von   Caventon»)   und    die   flüssige   nur  das   stereomere  Tetra- 


•)  Compt  rend.  117,  063—556.  — 
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bromid  von  Ciamician  und  Magnaghi'),  während  das  Bata- 
dien  1,3  selbst  mit  überschüBsigem  Brom  beide  Tetrabromide 
neben  einander  erzeugt.  Die  beiden  Dibromida  stehen  im  Ver- 
hältnils  der  Fumarsäure  und  Maleinsäure  zu  einander  nach  den 
Formeln : 

HC— CH,Br  HC-CH,Br 

11  I,  fest  und  |  H.  flGssig. 

BrH,C^CH  HC— CH,Br 

Durch  Addition  Ton  zwei  Hydroxylen  mittelst  Kaliumpermanganats 
sollten  dieselben  ewei  Bromhydrine  geben,  wovon  das  aus  II,  ent- 
stehende dem  natürlichen,  durch  innere  Compensation  inactiven 
Erythrit,  das  aus  I.  erhaltene  dem  racemischen  Erythrit  angehören 
müTste.  Die  beiden  Bromide  wurden  in  der  nöthigen  Menge 
Alkohol  gelöst  und  bei  0°  mit  I  proc.  Permanganatlösung  oxydirt 
Die  Flüssigkeit  wurde  im  Vacuum  concentrirt  und  mit  Aether 
ausgezogen.  Das  Bromid  11  gab  ein  bei  135"  schmelzendes  Di- 
bromhydrin  A,  identisch  mit  dem  von  Qhampion*)  aus  natür- 
lichem Erythrit  dargestellten;  das  Bromid  I  lieferte  ein  ver- 
schiedenes Dibromhydrin  B,  C4H6Br3(OH),,  vom  Schmelzpankt 
83".  Letzteres  geht  mit  Essigsäureanhydrid  in  ein  Dibromdiaceliit, 
CHjBr-CH(CjH,Oi()-CH(C,HjOi>-CH,Br,  über,  das  bei  96» 
echmikt  und  stereomer  ist  mit  dem  bei  133  bis  134"  schmelzen- 
den Dibromdiacetin  aus  A.  Um  zu  den  Erythriten  zu  gelangen, 
konnte  man  die  Dibromdiacetine  mit  Silberacetat  iu  Tetracetate 
überführen.  Dazu  ist  aber  eine  hohe  Temperatur  erforderlich, 
die  optisch  isomere  Verbindungen  verändern  kann  und  wohl  auch 
bewirkt  hat,  daTs  früher  (siehe  vorstehendes  Referat)  aus  dem 
festen  Dibromid  gewöhnlicher  Erythrit  erhalten  wurde.  Deshalb 
wurden  die  beiden  Dibromhydrine  nach  der  Methode  von  PrzT- 
bytek')  mit  trockenem  Aetzkali  in  die  entsprechenden  Oijde 
übergeführt.  Das  Dibromhydrin  A  gab  das  schon  bekannte  Di- 
oxyd   CHj-CH-CH-CHa,   das  bei  —IS"  schmolz,  unter   20mm 

\o/     \)/ 

Druck  bei  49"  siedete  und  mit  Wasser  in  gewöhnlichen  EryÜirit 
überging.  Das  Dibromhydrin  B  lieferte  ein  bei  4-  *'  schmelzen- 
des und  unter  30  mm  Druck  bei  59  bis  60"  siedendes  Anhydrid, 
welches  bei  16"  das  spec.  Gew.  1,113  besitzt  und  als  molekular« 

H 
Gemenge   oder   racemische   Verbindung    von    CH, — C- 

\n/     H 


<;_(<_CH, 


*)  JB.  f.  1871,  S.  417. 
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/CK    H 

mit  CHj — C — C CHj  zu  betrachten  ist     In  seinen  Reactionen 

H  Xq/ 
stimmt  es  mit  dem  Dioxyd  von  Przybytek  überein;  es  fällt 
Magnesium-  und  Kupfersalze  und  verbindet  sich  mit  Bromwasser- 
BtoSgas  bei  0^'  zu  dem  Dibromhjdrin,  woraus  es  entstanden  ist. 
Wenn  man  es  mit  Wasser  im  Wasserbade  erwärmt,  so  geht  es 
in  einen  neuen  (racemischen)  Erythrit  über.  Dieser  krystalUsirt 
aus  Alkohol  in  seidenartigen  Büscheln,  welche  bei  72"  schmelzen, 
sich  äufserst  leicht  in  Wasser,  auch  in  Alkohol  reichlicher  als 
der  gewöhnliche  Erythrit  lösen.  Das  daraus  bereitete  Teiracetat, 
C«H„(C,H,0,)„  schmilzt  bei  53«.  0.  H. 

Emil  Fischer,  üeber  Adonit,  einen  neuen  Pentit ').  — 
Aus  Adonis  vemalis  schied  K  Merck  eine  schön  krystallish-te 
Verbindung  ab,  den  Adonit,  CsH,,Oj,  welchen  er  nach  Feststellung 
seiner  hauptsächlichsten  Eigenschaften*)  dem  Verfasser  zur 
weiteren  Untersuchung  übergab.  Der  Adonit  krystallisirt  aus  Wasser, 
worin  er  ungemein  leicht  löslich  ist,  in  grofsen,  wasserhellen 
Prismen,  aus  Alkohol,  der  ihn  nur  in  der  Wärme  leicht  aufnimmt, 
in  kurzen,  weifsen  Nadeln;  in  Aether  und  Petroleumäther  ist  er 
unlöslich.  Er  fängt  bei  99"  an  zu  sintern  und  schmilzt  bei  102"; 
bei  1400  fängt  er  an  sich  zu  zersetzen.  Der  anßinglich  süfse  Ge- 
schmack des  Adonits  verschwindet  rasch  und  hinterläfst  auf  der 
Zunge  ein  stumpfes  Gefühl.  Die  Lösung  des  Adonits  in  Wasser 
oder  in  Boraxlösung  ist  optisch  inactiv.  Adonit  reagirt  neutral, 
wirkt  nicht  auf  Fehling'sche  Lösung  und  löst  sich  in  concen- 
trirter  Schwefelsäure  zu  einer  wasserhellen  Flüssigkeit  auf.  Die 
noch  blühend  gesammelten  Pflanzen  enthalten  ungefähr  4  Proc. 
Adonit  Nach  E.  Fischer's  Untersuchung  wird  der  Adonit  durch 
alkalische  Bromlösung  zu  einem  Zucker  oxydirt,  welcher  mit 
Phenylhydrazin  ein  Phenptosazon,  C5HjO,(N,HCsH-,)ä,  giebt  Dieses 
bildet  krystallinische,  gelbe  Flocken,  welche  bei  1400  ^^  sintern 
anfangen  und  bei  147"  schmelzen.  Seiner  ConUguration  nach  ist 
es  als  racemisches  Arabinosazon  zu  betrachten.  Wenn  Adonit, 
in  mäfsig  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst,  mit  Benzaldehyd  ge- 
schüttelt wird,  so  entsteht  DibenzaJadonit ,  C5Hj0j(CH.CbHj)j. 
Dieser  schmilzt  bei  164  bis  165°,  löst  sich  fast  gar  nicht  in 
kaltem,  auch  nur  wenig  in  heifsem  Wasser,  ziemlich  leicht  in 
heifsem  AlkohoL  und  krystallisirt  aus  dieser  Lösung  in  sehr  feinen, 
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biegBämeQ  Nadeln.  Beim  Kochen  mit  5  proc.  Schwefelsäure  wird 
er  wieder  in  seine  Componenten  geepaltea.  Da  der  Arabit  keine 
feste  Benzalverbinduag  hefert,  so  kanu  der  Adonit  nicht  die 
racemische  Form  des  Arabits,  sondern  muts  vielmehr  der  Alkohol 
der  Ribose ')  sein.  Der  Versuch  bestätigte  diese  Schlulsfolgerunt;. 
Wenn  Ribonsäurelactou  zunächst  in  schwach  sanrer  und  dann  in 
schwach  alkalischer  Lösung  mit  Natriumamalgam  behandelt  wird, 
bis  das  anfänglich  auftretende  Reductionsvermügen  fürFehling- 
sche  Lösung  wieder  verschwindet,  so  geht  es  in  Adonit  über. 
Daraus  folgt  für  diesen  die  Configurationsformel 

H     H    H 
HOH,C  .  C  .  C  .  C  .  CH,OH.  „     „ 

OH  OH  OH  0.  H. 

L.  RooB.  Die  Mannitgährung  der  Weine  ^).  —  In  manchen 
Weinen  finden  sich  beträchtliche  Mengen  von  Mannit  vor.  Die 
mannithaltigen  Weine  sind  sehr  reich  an  Mikroorganismen  der 
verschiedensten  Arten,  und  der  Verfasser  konnte  nachweisen,  daCs 
gewisse  Species  der  Mikroorganismen  Zucker  in  Mannit  umwandeln 
können.  Besonders  aus  Algier  stammende  Weine  sind  reich  an 
Mannit.  Soll  die  Mannitgährung  unterdrückt  werden,  so  ist  es 
nöthig,  die  alkoholische  Gähriu^  ohne  Unterbrechung  fortdauern 
zu  lassen,  da  bei  Anwesenheit  activer  Saccharomyceten  die  Man- 
nitfermente  nicht  zur  Wirkung  gelangen.  I^. 


Aether  und  Ester. 

Walter  Lippert.  lieber  die  Zersetzung  der  Aether  durch 
Wasserstoffsäuren '),  —  Während  die  Einwirkung  der  Wasserstoff- 
säuren auf  die  Ester  Gegenstand  eingehender  Untersuchungen 
gewesen  ist,  so  ist  über  das  Verhalten  der  ersteren  den  einfachen 
und  gemischten  Aethern  gegenüber  nur  wenig  an  den  Tag  ge- 
fördert worden.  Die  einzige  grofsere  Untersuchung  auf  diesem 
Gebiete  ist  die  von  Silva*),  welcher  Jodwasserstoff  bei  niedriger 
Temperatur  auf  solche  Aether  einwirken  liefs:  R' — 0 — R"  -(-  HJ 
=  R'— OH  -|-  R"J.  Er  fand,  dafs  hierbei  dasjenige  Alkohol- 
radical  von  dem  Säure  Wasserstoff atom  ersetzt  wird,  welches  weniger 

')  JB.  f.  1891,  S.  1718.  —  ')  J.  Pharm.  Chem.  [6]  27,  406— «0;  Ref. 
Cheui.  Centr.  «4,  I,  1098.  —  ')  Ann.  Chem.  276,  148-189.  —  ')  JB.  t.  IÖ75, 
S.  250. 
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reich  an  Kohlenstoff  ist.  Bas  Versuchsmaterial  von  SiWa  war 
gering.  Verfasser  hat  deswegen  die  Untersuchung  ergänzt  und 
erweitert.  Die  untersuchten  Aether  können  in  drei  Gruppen  zu- 
sammengestellt werden.  1.  Mit  Kadicalen  von  verschiedenem 
Kohlenetoffgehalt:  a)  Einwerthige  Aether:  Aethylisopropyläther 
und  Aethylisohutf  läther.  h)  Zweiwerthige  Aether :  Methylendialkyl- 
äther,  Acetal,  Dialkyläthylenäther.  c)  Dreiwerthige  Aether:  Ortho- 
ameisensäureäther  und  Triäthylglycerinäther,  2,  Mit  isomeren 
Kadicalen:  die  verschiedenen  Butyläther  und  Propyliaopropyläther. 
3.  Mit  Kadicalen  von  gleichem  Kohlenstoff-,  aher  ungleichem 
Waaserstoffgehalt:  Allylpropyläther  und  Allylisopropyläther.  — 
Neu  dargestellte  Aether  sind  folgende:  IsobiUyl',  sec  Bvtylätker 
(Siedep.  121  his  122»),  n&rm.  tertiär  Butyläther  (Siedep.  124 
bis  125»),  Propylaüyläther  (Siedep.  90  bis  91<'},  Isopropyldllyl- 
äther  (Siedep.  82  bis  83»),  Dimdhyläthylenätker  (Siedep.  82 
bis  83"),  Dipropyläthylenäther  (Siedep.  159  bis  160"),  Diiso- 
butyläthylenätker  (Siedep.  ISl''),  Triäthylglycerinäther  (Siedep. 
185").  Bei  der  Darstellung  der  gemischten  Aether  mit  secun- 
dären  und  tertiären  Alkoholradicalen  darf  das  secundäre  oder 
tertiäre  Kohlenstoffradical,  das  in  Reaction  treten  soll,  nicht  als 
Halogenverbindung  zugegen  sein,  sondern  muls  in  Form  seines 
Alkoholats  in  Anwendung  gebracht  werden.  Von  den  primären 
Alkylhaloiden  mit  höherem  Kohlenstoffgehalt  wendet  man  vortheil- 
haft  die  Bromide  an,  welche  weniger  Neigung  zur  Dissociation 
als  die  Jodide  zeigen.  —  Die  Versuche  wurden  sowohl  mit  Jod- 
wasserstoff als  Brom  Wasserstoff  gemacht.  Der  Aether  wurde  in 
einer  einseitig  zugeschmolzenen  Glasröhre  mit  dem  Halogen- 
wafiserstoff  gesättigt,  dann  das  offene  Ende  zugeschmolzen  nnd  im 
Wasserbade  längere  Zeit  erwärmt.  Um  die  isomeren  Butyljodide 
von  einander  sicher  unterscheiden  zu  können,  wurden  die  be- 
treffenden Pyridiniumalkyljodide  dargestellt,  diese  mit  Cblorsilber 
in  die  Chloride  übergeführt,  die  durch  ihre  Platinehlorid -  und 
Goldchloridsalze  leicht  charakteriairt  werden  konnten.  —  Die 
SchluTsergebnisse  der  Untersuchungen  können  in  folgenden  Sätzen 
ausgesprochen  werden;  1.  „Wird  ein  gemischter  Aether  durch 
einen  Halogenwasserstoff  zu  Alkohol  und  Alkylhaloid  gespalten,  so 
vereinigt  sieb  das  Halogen  mit  dem  kohleustotfärmeren  von  beiden 
Radicalen."  2.  „Bei  den  zwei-  und  dreiwertbigen  Aetbern  findet 
die  Spaltung  in  dem  Sinne  statt,  dafs  das  Halogen  sich  stets  mit 
den  einnerthigen  Radicalen  verbindet."  3.  „Wirkt  Jodwasserstoff 
auf  einen  gemischten  Aether  ein,  dessen  Radicale  einander  isomer 
sind,    so  verbindet  sich  das  Halogen  mit  demjenigen  Radical, 
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welcheB  sich  von  dem  normalen  KohlenwasBerstoff  ableiten  läfst 
Lassen  sich  beide  Radicale  von  demselben  Kohlenwasserstofi  ab- 
leiten, so  geht,  soweit  die  bisherigen  Beobachtungen  reichen,  das 
Halogen  an  dasjenige,  welches  die  primäre  Struotur  besitzt"  Der 
Propylisopropjläther  macht  jedoch  eine  Ausnahme,  indem  das 
Halogen  an  das  secundäre  Isopropjt  tritt.  BL 

Louis  Henry,  lieber  die  einfach  substituirten  Halogen- 
derivftte  des  Methyloxyds ').  —  Diese  A'erbinduagen  entstehen 
leicht  bei  der  Einwirkung  der  gasförmigen  Halogenwasserstoff- 
säuren auf  eine  Mischung  gleicher  Moleküle  von  Methylaldehyd 
und  Methylalkohol,  die  als  Monoraethyläther  des  Metbylenglvcola 
aufgefafst  werden  kann;  z.  B.  CHjO.CH,.OH  +  HCl  ==  CHjO 
.CHjCl -|- HjO.  Zur  Darstellung  des  Chlormethyloxyds  versetzt 
man  1  Mol.  Methylaldehyd  in  40-  bis  45  proc.  wässeriger  Lösung 
mit  1  Mol.  Methylalkohol,  kühlt  durch  eine  Kältemischung  ab 
und  sättigt  mit  Chlorwasserstoff.  Das  Reactioasproduct  schwimmt 
gröfstontheils  oben;  der  Rest  wird  durch  Chlorcalcium  aus  der 
Salzsäure  ausgefällt;  man  erhalt  88  Proc  der  theoretischen  Aus- 
beute. Das  Chlormethyloxyd  ist  nach  der  Destillation  eine  farb- 
lose Flüssigkeit  von  dem  spec.  Gew.  1,0623  bei  lO",  dem  Siedep.  59 
bis  61"  und  normaler  Dampfdichte.  Beim  Erhitzen  mit  Methyl- 
alkohol, Natriummethylat  oder  methylalkoholischem  Kali  geht  es 
in  Methylal,  CHs(0CH3)j,  über.  —  Das  ebenso  mit  Bromwaaser- 
stoff*)  dargestellte  Brommethyloxyd  sammelt  sich  zu  88  Proc.  der 
theoretischen  Ausbeute  unter  der  Bromwassersteffsäure  an.  Nach 
der  Destillation  ist  es  eine  fai'bloae,  an  der  Luft  rasch  gelb 
werdende,  stechend  riechende  Flüssigkeit  vom  spea  Gew.  1,531 
bei  12,3"  und  dem  Siedep.  87".  In  Wasser  sinkt  es  eret  unter 
und  löst  sich  danu  in  Form  seiner  Bestandtheile  Bromwasserstoff, 
Methylalkohol  und  Methylaldehyd  auf.  —  Bei  der  Behandlung 
oben  erwähnter  Mischung  mit  Jodwasserstoff  besteht  die  untere 
Schicht  aus  einem  Gemenge  von  Methyljodür,  Jbdmethylälher, 
CHjO.CHjJ,  und  Bijodmethyläther ,  0(CH,J),;  letzterer  siedet 
bei  218".  Das  durch  fractionirte  Destillation  getrennte  Jodmrihyt' 
oxyd  ist  eine  gelbliche,  am  Licht  sich  rasch  biüunende,  durch 
Quecksilber  leicht  zu  entfärbende,  sehr  stechend  riechende  Flüssig- 
keit.    Es  hat  bei  15,9«  das  spec.  Gew.  2,0249,  siedet  bei  123  bis 

')  Belg.  Acad.  Bull.  [3]  25,  439—449.  —  »)  Zur  Bereitung  von  Brom- 
iraiHeriloffgan  tärBt  Henry  Brom  troptenweiae  auf  Naphtalin  fliefwn.  Die 
ReactioD  tritt  schon  in  der  Kälte  ein.  Zur  Reinigung  wird  daa  Gta  durch 
eiue  mit  grüben  Naphtaliuatücken  gefüllte  Rohre  geleitet. 
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125''  und  zeigt  bei  100''  normale  Dampfdicbte.  Bei  längerem 
Aufbewahren  zersetzt  es  sich  in  polymeren  Methylaldehyd  und 
Methyljodür.  Durch  Wasser  wird  es  wie  die  Bromverbinduug  zer- 
setzt; mit  Methylalkohol  giebt  es  Methylal  uad  Methyljodür.  — 
Früher*)  wurde  gezeigt,  data  die  Siedepunkte  der  gemischten 
Methjlenhalogenide  Cil,XX'  in  der  Mitte  liegen  zwischen  den- 
jenigen der  einfachen  Verbindungen  CHjXj  und  CHjX'j;  im 
Gegensatz  hierzu  liegen  die  Siedepunkte  der  halogenirten  Aether 
CHgO.CHjX  17  bis  19»  höher  als  die  arithmetischen  Mittel 
zwischen  dem  Siedepunkte  des  Methylais  GH3(OCHg)3  und  den 
Siedepunkten  der  Halogenide  CHgXj.  —  Wenn  in  der  obigen 
Reactionsmischung  der  Methylalkohol  durch  andere  Alkohole 
ersetzt  wird,  so  erhält  man  monohalogenirte  gemischte  Aether, 
den  Halogenmethyläthern  ähnliche  Flüssigkeiten.  Die  bis  jetzt 
dargestellten  haben  die  beigesetiden  Siedepunkte :  Cklormethyläfhyl- 
älker,  CjHj.O.CHjCl,  80";  Ghlomiethylpropylätker  100";  Chlor- 
methylisobiUiflätker  120";  Brommetkyläthyläther  107  bis  108";  Brom- 
methylpropyläther  125".  Anders  verhält  sich  das  Phenol.  Wenn 
es  in  molekularer  Menge  in  wässerigem  Methylaldehyd  aufgelöst 
und  die  Mischung  mit  wenig  Chlorwasserstoff  oder  rauchender 
Salzsäiu-e  behandelt  wird ,  so  verwandelt  sich  unter  heftiger 
Wärmeentwickelung  die  ganze  Masse  in  einen  festen,  weifsen, 
porcellanähnlichen ,  in  den  gewöhnlichen  Losungsmitteln  unlös- 
lichen Körper,  wahrscheinlich  ein  Polymeres  des  Dimdhylenoxy- 
diphenyloxyds,  0(CHi,OC«Hj),.  0.  H. 

Louis  Henry.  Einwirkuug  der  Halogenwasserstoffsäuren  auf 
das  Methanal').  —  Aehnlich  wie  schon  früher  Tiscenko*),  näm- 
lich durch  Behandlung  von  Trioxymethylen  mit  Bromwasserstoff- 
gas, stellte  Verfasser  den  symmetrischen  Dibrommethyläfherj'BTCU.i 
-0-CHjBr,  dar.  Die  Ausbeute  ist  quantitativ.  Das  Kohproduct 
wird  mit  einigen  Stücken  von  calcinirter  Pottasche  geschüttelt, 
um  es  von  Wasser  und  Bromwasserstoff  zu  befreien,  und  destillirt. 
Der  Dibrommethyläther  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  stechen- 
dem Geruch  und  beirsendem,  süfalichem  Geschmack.  Sein  speci- 
fisches  Gewicht  bei  20"  ist  2,2013.  In  einer  Mischung  von  fester 
Kohlensäure  und  Aether  erstarrt  er  zu  einer  weilsen,  harten, 
blätterig-krystalliniscben  Masse,  schmilzt  dann  hei  —  34*,  siedet 
unter  756  mm  Druck  bei  154  bis  löö»  und  zeigt  bei  100"  unter 
niedrigem  Druck  normale  Dampfdichte.     In  Wasser  löst  sich  das 

')  JB.  f.  1886,  S.  153.  —  •)  Belg.  Acad.  Bull.  [3]  26,  616—628.  — 
')  JB.  f.  1887,  S.  1347—1349. 
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Methylenoxjbromid  nicht  auf,  wird  davon  aber  langsam  zersetzt 
in  Bromwasseratoff  und  Methyluldehyd.  Mit  Alkoholen  reagirt  es 
lebhaft,  mit  Methylalkohol  entsteht  Methylal.  Mit  Phenol  reagirt 
es  bei  schwachem  Erwärmen  mit  greiser  Heftigkeit  Unter  Ent- 
bindung von  Bromwasserstoffgas  entsteht  eine  sehr  harte,  rötb- 
liche ,  feste  Masse.  Von  concentrirter  Schwefeleänre  wird  der 
Dibrommethyläther  im  Gegensatz  zum  Metfayläther  selbst  nicht 
gelöst,  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  zersetzt  Die 
Vergleichung  der  Siedepunkte  von  Methylchlorid  ( —  23")  und 
Methylbromid  (+  i"),  Chlormethyloxyd  (60")  und  Brommethyl- 
oxyd (87«),  Dichlormethyloxyd  (103»)  und  Dibrommethyloxyd  (155«) 
ergiebt  eine  Erhöhung  um  26  bis  27»  für  jedes  an  Stelle  von  Q 
eintretende  Br.  —  Wenn  man  BromwasserstofFgas  in  eine  iOproc 
Lösung  von  Methylaldehyd  einleitet,  die  in  einer  Kältemischnng 
von  Glaubersalz  und  Salzsäure  steht,  so  scheidet  eich  eiue  schwere, 
unlösliche  Flüssigkeit  ab.  Der  Analyse  zufolge  besteht  sie  ans 
Methylenhydroxybromid,  CHjBr(OH),  das  in  einer  Ausbeute  von 
81  Proc.  der  Theorie  erhalten  wird.  Dieses  Bromhydriu  ist  eine 
farblose,  am  Licht  rasch  gelb  werdende,  stechend  riechende 
Flüssigkeit,  die  an  der  Luft  Nebel  von  BromwasserstoS  verbreitet 
Bei  12,50  hat  es  das  spec.  Gew,  1,9214;  in  einer  Mischung  Ton 
fester  Kohlensäure  und  Äether  erstarrt  es  bei  —  72"  zu  einer 
mikrokrystallinischen  Masse.  In  Wasser  ist  es  zunächst  unlös- 
lich, löst  sich  aber  allmählich  unter  Zersetzung  auf.  Die  Ver* 
bindung  ist  wenig  beständig;  in  einem  Exsiccator  über  gebrsnDtem 
Kalk  verschwindet  sie  nach  und  nach  unter  Zurücklassung  eines 
festen  Rückstandes  von  polymerem  Methylaldehyd.  Beim  Er- 
wärmen zersetzt  sie  sich  ebenfalls;  schon  bei  20"  entwickelt  sich 
BromwasserstoiT  in  grolser  Menge;  der  gröfste  Theil  der  Flüss^- 
keit  destillirt  zwischen  140  und  155".  Das  Destillat  besteht  aber 
aus  Dibrommethyloxyd,  0(CH,Br)a.  Das  Methylenhydroxybromid 
ist  unlöslich  in  Schwefelsäure  und  wird  davon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nicht  zersetzt  Mit  einer  genügenden  Menge  eio^ 
Alkohols  schwach  erwärmt,  giebt  es  als  Endproducte  Wasser,  das 
Bromid  des  Alkoliolradicals  und  den  entsprechenden  Methylen- 
äther, z.  B.  mit  Propylalkohol,  BrCH,OH-f  SCHiOH  =  C3H,Br 
+  CHs(OCbH,)i  -j-  2HjO.  Die  Reaction  ist  um  so  lebhafter,  je 
niedriger  das  Molekulargewicht  des  Alkohols  ist.  Sie  Terläu" 
übrigens  in  zwei  Phasen.  Zuerst  setzt  sich  das  Bromhydrin  mit 
1  Mol.  Alkohol  in  gebromten  gemischten  Aether  und  Wasser  uffl. 
BrCHsOH  +  C,HjOH  =  BrCH,OC)H,  +  HsO.  Das  Methylen- 
hydroxybromid  verhält  sich  bei  dieser  Gelegenheit  wie  eine  wahre 
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Säure  >).  Sodann  Betzt  sich  der  gebromte  Aether  mit  einem 
zweiten  Molekül  Alkohol  um  in  das  entsprechende  Metbylal  mid 
Bromwasserstoff,  der  mit  einem  dritten  Alkoholmolekül  Alkyl- 
bromid  und  Wasser  bildet;  z.  B.  CjHjOCHjBr  +  HOCaH, 
=  CH,(OC,Hj),  +  HBr  und  CHH,0H  +  HBr  =  C3H,Br  +  HjO. 
—  Der  Verfasser  betrachtet  das  Methylenhydroxybromid  als  wahre 
atomistische  Verbindung,  als  das  Bromhydrin  des  Methyleoglycols, 
oder  den  Monobrommeth^ldlkobt^.  Durch  die  Nachbarschaft  des 
Broms  erhält  das  Hydroxyl  saure  Eigenschaften.  Auffallend  ist 
allerdings,  dats  die  Verbindung  mit  Acetylchlorid ,  Phosphortri- 
bromid  und  -pentachlorid  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht 
reagirt.  Die  sonst  wohl  giltige  Regel,  data  Halogen  und  Hydroxyl 
am  nämlichen  Kohlenstoffatom  nicht  bestehen  können,  erleidet  in 
TOrliegendem  Falle  eine  Ausnahme,  weil  das  Methylen  das  posi- 
tivste von  allen  mehrwerthigen  Kohlenwasserstoffradicalen  ist. 
Erwähnte  Regel  ist  ebenso  wie  diejenige  Yon  der  UnTerträglich- 
keit  zweier  Hydroxyle  am  nämlichen  Kohlenstoffatom  nicht  all- 
gemein gültig.  Ganz  unrichtig  aber  ist  das  von  Claus')  auf- 
gestellte Princip,  dafs  nickt  mehr  als  ein  Cyanradical  an  dasselbe 
Kohle nstoffatom  angelagert  werden  könne.  Da  diese  Regel  aus 
den  Lehrbüchern  noch  nicht  verschwunden  ist,  weist  Verfasser 
nochmals  auf  das  von  ihm  dargestellte  Methylencjanid ')  und 
das  von  Paul  Henry  bereitete  Aethylidencyanid *)  und  seine 
Homologen  hin.  0,  H. 

A.  de  Sonay.  lieber  die  Reihenfolge  der  Substitution  des 
Wasserstoffs  durch  Chlor  in  dem  Methyloxyd  und  dem  Metbylal*), 
—  Als  Ausgangsmaterial  für  die  erste  Untersuchung  diente  der 
nach  Henry's  Methode  bereitete  Monochlor-Methyläther"),  Dieser 
befand  sich  in  einem  mit  Rückflufskühler  versehenen  Ballon; 
trockenes  Chlor  wurde  in  langsamem  Strome  eingeleitet  Um 
Explosionen  zu  vermeiden,  mulsten  die  directen  Sonnenstrahlen 
durch  einen  Scliirm  abgeschwächt  werden.  Trotzdem  erhitzte 
sich  die  Flüssigkeit  noch  so  stark,  dafs  man  den  Ballon  in  kaltes 
Wasser  stellen  mufste.  Aufser  Clilorwasserstoff  entwickelte  sich 
Methylchlorid   in   grofser  Menge;   nur   im   Anfang   der   Reaction 

')  DieB  ist  offenbar  auch  bei  der  Bildung  dea  Monobroimnelhyliithers 
durch  Behandlung  von  Methjlaidehyd  und  >[ethylalkobol  mit  Bromwasser- 
■tofi  der  Fall.  Auch  hier  ist  das  Bromhy driu  das  Äufaugapruduct  und  nicht 
der  Id  voriger  Mittheilung  angenommene  Muuomethylüther  des  Methylen- 
glycolB.  —  ')  Ann.  Chem.  191,  34.  —  ■)  JB.  f.  1886,  S.  537.  —  *)  JB.  f.  1889, 
S.  639.  —  >)  Belg.  Acad.  BuU.  [3]  26,  5(i5— 5T0  und  629—654.  —  ")  Dieser 
JB.,  S.  666. 
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wurde  der  Ballon  schwerer;,  die  späteren  Wägungen  ergabeo  eine 
steigende,  erhebliche  GewichtBabnahme,  Bei  der  gebrochenen 
Destillation  des  ßeactiouaproductes  entweicht  zuerst  Chlorwasser- 
stoff, dann  geht  unveränderter  Chlormethyläther  über.  Die 
zwischen  90  und  110"  übergegangene  Fraction  wird  einige  Stun- 
den mit  geglühter  Pottasche  zusammengestellt  und  dann  wieder- 
holt destillirt.  Am  Ende  jeder  Destillation  bräunt  sich  die 
Flüssigkeit  und  entwickelt  Methylaldehyd.  Der  so  erhaltene  sym- 
metrische DichlormethyläHier ^y,  ClCH,-0-CH,Cl,  ist  eine  wasser- 
helle, wenig  bewegliche  Flüssigkeit  Ton  stechendem  Gemch  und 
anfangs  schwach  süfsem,  dann  stechendem  Geschmack.  Sie  raucht 
an  der  Luft,  weil  ihre  Dämpfe  durch  den  Wasserdampf  der  Luft 
in  Salzsäure  und  Methylaldehyd  zersetzt  werden,  welche  die  Augen 
heftig  reizen.  Das  speciäsche  Gewicht  beträgt  1,315  bei  20*.  In 
einer  Kältemischung  von  Glaubersalz  und  Salzsäure  wird  der  Di- 
chlormethyläther  nicht  fest;  er  siedet  unter  753  mm  Druck  bei 
100  bis  103"  und  entwickelt  dabei  etwas  Methylaldehyd  (und 
Methylenchlorid?).  Unter  vermindertem  Druck  zeigt  er  bei  100» 
normale  Dampfdichte.  Um  die  Stellung  der  Ghloratome  zu  er- 
mitteln, wurde  die  Verbindung  mit  Wasser  im  geschlossenen  Ge- 
fälse  mehrere  Stunden  im  Wasserbade  erhitzt.  Es  waren  nur 
Salzsäure  und  Formaldehyd  entstanden,  dagegen  keine  Ameisen- 
säure, woraus  die  symmetrische  Vertheilung  der  beiden  Chlor- 
atome folgt  In  derselben  Weise  wie  mit  Wasser  zersetzt  sich 
der  Dichloräther  auch  beim  Erhitzen  mit  starker  Bromwasser- 
stoffsäure. Auch  der  Versuch,  den  Dichloräther  mit  Jodnatrium 
in  methylalkoholischer  Lösung  in  Dijodmethyläther  umzuwandeln, 
führte  nicht  zum  Ziel;  statt  seiner  wurde  Methylal  erhalten  nach 
der  Gleichung  0(CH,Cl)j+  2NaJ  +  4HOCHg  =  2NaCl  +  2HJ 
+  2CH,(0CH,)a  +  Hau.  In  analoger  Reaction  bildet  sich 
Methylal  auch  bei  der  Einwirkung  des  Dichlormethyloxyds  auf 
methyl alkoholische  Natrium methylatlösung,  sowie  beim  Erwännen 
mit  Methylalkohol  allein,  im  letzteren  Falle  freilich  nur  in  ge- 
ringer Menge,  da  es  durch  die  freie  GhlorwasseretofFsäure  grolsten- 
theils  in  Clilormethyl,  Methylaldehyd  und  Wasser  zerlegt  wird.  — 
Zur  Darstellung  des  Trichlormethyloxyds,  ClCH,-0-CHCl„  leitet 
man  trockenes  Chlor  am  directen  Sonnenlicht  in  Dichlormethyl- 
oxyd.  Nur  im  Anfang  bemerkt  man  noch  schwache  Wärme- 
entwickelung,   die  aber  immer  geringer  wird.     Das  Reactions- 


',  8.1346;  Regnault,  Ann. Cbem.  Fbtnn. 
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product  wird  mit  geglühter  Pottasche  entsäuert  vtaA  destillirt. 
Durch  wiederholte  Destillation  trennt  man  unangegrifienea  Di- 
cbloräther  von  dem  Trichlormethyläther.  Dieser  ist  eine  dicke, 
klebrige,  wasaerhelle  Flüssigkeit  von  stechendem  Geruch  und 
brenneDdem  Geschmack;  er  raucht  an  der  Luft  viel  weniger  als 
der  Dichloräther;  die  Dämpfe  reizen  zu  Thränen.  In  einer  Kälte- 
mischung von  Schnee  und  Kochsalz  wird  er  nicht  fest;  er  siedet 
unter  765  mm  Druck  bei  130  bis  132°;  gegen  Ende  der  Destilla- 
tion verkohlt  der  Rückstand  unter  Eatwickelung  von  Methyl- 
aldehyd. Das  specifische  Gewicht  bei  10,1°  ist  1,5066;  die  Dampf- 
dichte,  bei  100°  im  Hofm&nn'schen  Apparate  bestimmt,  entspricht 
der  Formel.  Unlöslich  in  Wasser,  löst  er  sich  leicht  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol,  Schwetelkohlenstofl.  —  Um  TetracklormethifJäther, 
CjHgCl^O,  zu  erhalten,  wird  die  Trichlorverbindung  in  directem 
SÖnneDlicht  und  unter  Erwärmen  mit  Chlor  behandelt.  Er  ist 
eine  farblose,  dicke,  klebrige  Flüssigkeit,  die  an  der  Luft  nur 
wenige,  aber  stark  reizende  Dämpfe  entwickelt.  Sein  specifisches 
Gewicht  beträgt  1,6537  bei  18°.  In  einer  Kältemischung  wird  er 
nicht  fest  und  siedet  unter  761  mm  Druck  unzersetzt  bei  145°. 
Die  Dampfdichte  bei  100°  im  Hofmann'schen  Apparate  ent- 
spricht der  Rechnung.  Wenn  die  Tetrachlorverbindung  mehrere 
Stunden  lang  mit  Wasser  am  RückfluXskühler  erhitzt  wird,  so  löst 
sie  sich  unter  Zersetzung  auf.  Als  lieactionsproducte  wurden 
aufser  Salzsäure  venig Kohlensfofftrichlorid,  Cj eirund  viel  Ameisen- 
säure gefunden.  Verfasser  schliefst  daraus,  daCs  der  Tetrachlor- 
methylätber  ein  Gemenge  von  wenig  CICH,  .O.CClg  mit  viel 
0(CHClä)j  ist.  —  Pentachlormethyiäther  konnte  nicht  erhalten 
werden.  Wenn  die  Tetrachlorverbindung  unter  Mitwirkung  von 
Wärme  und  Sonnenlicht  weiter  mit  Chlor  behandelt  wird,  so  ent- 
steht der  schon  von  Regnault  dargestellte  HexachlormethyJiitker, 
0(CCl5),.  Dieser  ist  eine  dicke,  farblose  Flüssigkeit  von  äufserst 
heftigem,  erstickendem  Geruch  und  brennendem  Geschmack.  Er 
bal  bei  18,2°  das  spec.  Gew.  1,538,  siedet  bei  98°  und  zersetzt 
sich  dabei  zum  Theil  (?)  in  Kohlenoxychlorid  und  Kohlenstoff- 
tetrachlorid (CjCleO  =  COClj  +  CCU).  Seine  Dampfdichte  ent- 
spricht daher  nur  der  halben  Formel;  gefunden  4,7.S  im  Hof- 
mann'schen Apparate  bei  100°  statt  8,75  berechnet.  —  Auf 
Methylal,  CH,(OCH,)i,  wirkt  das  Chlor  noch  heftiger  als  auf 
Monochlormethyläther  ein;  auch  hier  mufs  die  Ueactiiin  durch 
Anwendung  eines  Lichtschirmes  und  gelegentliche  Abkühlung  des 
Ballons  gemäfsigt  werden.  Die  freiwerdende  Chlorwasserstoffsäure 
zersetzt  einen  Theil  des  Methylais  unter  Entwickelung  von  Methyl- 
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Chlorid.  Nach  einigen  Stunden  unterbricht  man  die  Einleitniig 
von  Chlor  und  gewinnt  nun  durch  Destillation  und  geeignete 
Reinigung  der  Flüssigkeit  das  Monochlormetkylal ,  CHjO.CH, 
.OCHjCl.  Dieses  ist  eine  waBserhelle,  dickliche  Flüssigkeit  Ton 
stechendem  Geruch  und  brennendem  Geschmack;  sie  raucht  an 
der  Luft;  die  Dämpfe  greifen  die  Augen  heftig  an.  Das  Cblor- 
methylal  hat  bei  12,8o  das  spec.  Gew.  I,30ä3;  in  einpr  Eälte- 
mischung  wird  es  nicht  fest;  es  siedet  bei  95c.  Die  Dampfdicbte, 
bei  100**  im  Hofmann'schen  Apparate  bestimmt,  entspricht  der 
Theorie.  Die  Verbindung  ist  unlöslich  in  Wasser,  lösheb  in 
Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol  uHd  Schwefelkoblenstoff. 
Wenn  sie  einige  Stunden  lang  mit  Wasser  am  Rückfiiifskuhler 
erhitzt  wird,  so  zersetzt  sie  sich  vollständig  in  ChlorwasserBtoff 
und  Methylaldehyd;  Ameisensäure  wird,  dabei  nicht  gebildet 
Daraus  folgt,  dafs  das  Chlor  nur  Methylwasserstoff  vertreten  hat; 
die  isomere  Verbindung  CHCl(OCHg),  müfste  bei  der  Zersetzung 
Ameisensäure  und  Methylalkohol  geben.  Durch  Behandlung  des 
Cblormethylals  mit  methylalkoholischer  Lösung  von  Natrium- 
methylat  wurde  statt  des  erwarteten  bimethoxylirten  Methyläthere, 
0(CHjOCHj)j,  nur  Methvlal  erhalten,  etwa  nach  der  Gleichung 
CHaO.CHs.OCHjCl  +  NaOCHs  +  2H0CHä  =  2CH,(0CH,), 
+  NaCl  +  HjO.  —  Sjfmtnetrisches  Dichlormethylal,  CH,(0CH,C1)„ 
entsteht,  wenn  die  einfach  chlorirte  Verbindung  im  directen 
Sonnenlicht  und  unter  Erwärmen  weiter  mit  Chlor  behandelt  wird. 
Dichlormethylal  ist  eine  farblose,  klebrige,  an  der  Luft  rauchende 
Flüssigkeit  von  stechendem  Geruch  und  brennendem  Geschmack. 
Es  hat  bei  15,9"»  das  apec.  Gew.- 1,4803,  siedet  bei  IST«  löst  sich 
in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff.  Seine 
Dampfdichte  unter  niedrigem  Druck  bei  100"  entspriclit  der 
Formel.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  im  geschlossenen  Rohr  liefert 
es  nur  Salzsäure  und  Methylaldehyd  als  ZersetzungsproducW; 
daraus  folgt  die  angenommene  Constitutionsformel ,  da  die  iso- 
meren Verbindungen  auch  Ameisensäure  und  Methylalkohol  gehen 
müfsten.  0.  E. 

E.  Kraff t  lieber  ein  Verfahren  zur  Darstellung  des  Aethjl- 
äthers  und  seiner  Homologen  vermittelst  aromatischer  Snlfo- 
häuren ').  —  Die  aromatischen  Sulfosäuren  verhalten  sich  beim 
Erwärmen  mit  Alkoholen  ganz  so  wie  die  Schwefelsäure,  so  d^e 
Williarason's  Theorie  der  Aethcrhildung*)  ohne  weiteres  auf 
die  Sul/osäiiren  übertragen  werden  kann.  Wird  z.  B.  Benzolsnlfo- 

')  Her.  2C,  2fi29-2833.  -  •)  JB.  f.  1851,  S.  611. 
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säure  mit  Aethjlalkohol  erwärmt,  so  eutetehen  Aethyliüher  und 
Wasser  in  folgenden  zwei  Phasen: 

I.  C,H,.SO,.OH  +  C,H,.OH  =  C.Hj  .SO, .  OC.Hj  +  H,0; 

II.   C,Hs.80,.0C,H,  +  C,Hj.OH=:  O.H>.SO,.OH  +  C.Hj.O.C.H,. 

Die   Sulfosäure  geht  zunächst  in  den  Aethylester  über,  wird  aber 

durch  Einwirkung  eines  zweiten  Moleküls  Aitohol  wieder  :turück- 

gebiHet    Die  Anwendung  der  Sulfosäuren  statt  der  Schwefelsäure 

fabrikmüfsigeu  Darstellung  des  Aethers ')  ist  in  zweierlei  Hin- 


sicht zu  empfehlen.    Einmal 
direud  auf  den  Alkohol,  verunrei 
SchTFefeldioxyd.  Sodann  geben  si 


rken  die  Sulfosäuren  nicht  oxy- 
inigen  also  das  Product  nicht  mit 
ie  das  entstandene  Wasser  leichter 


wieder  ab  als  die  Schwefelsäure,  so  daFs  es  andauernd  ohne 
TTnterbrechung  des  Processes  oder  Erneuerung  der  Säure  mit  dem 
Aether  zugleich  ahdestillirt  werden  kann.  Die  Darstellung  des 
Aethyläthers  mittelst  Sulfosäuren  kann  im  Laboratorium  mit  dem 
für  den  Schwefelsäureprocefs  gewöhnlich  benutzten  Apparat  oder 
mit  einem  ähnlichen,  im  Original  beschriebenen  ausgeführt  wer- 
den, Aulser  der  schon  erwähnten  Benzoisnlfosäure  lassen  sich 
Benzoldisulf osäiire,  Para  - Tohwhnlfosänre ,  ß-Naphtalinsulfosäure 
und  alle  anderen,  durch  ihre  Beständigkeit  und  ihre  sonstigen 
Eigenschaften  hierzu  geeigneten  Sulfosäuren  oder  ihre  Ester  ver- 
wenden. Bei  einzelnen  Sulfosäuren  hat  man  nur  einem  Verlust 
derselben  in  geeigneter  Weise  vorzubeugen,  welcher  dadurch  ent- 
steht, dafa  die  überhitzten  Dämpfe  Sulfosäureester  mitreifsen. 
l'nter  günstigen  Bedingungen  vermag  man  dann  mit  einer  be- 
stimmten Menge  Sulfosäure  ihr  mehrtausendf ach  es  Gewicht  Alkohol 
in  Aether  überzuführen.  —  Wenn  reiner  Holzgeist  in  eine  auf 
etwa  140  bis  150"  erhitzte  Sulfosäure  tliefst,  so  entweicht  Metkj/1- 
äther  in  regelmässigem  Strome.  Aus  Normalpropylalkohol  wurde 
mit  Benzol  sulfosäure  bei  125°  Dipropyläther  in  beliebiger  Menge 
und  in  völlig  reinem  Zustande  gewonnen,  aus  laobutylalkohul  bei 
120"  Diisobutyläthe):  Besonders  vortheilhaft  ist  die  Sulfosäure- 
methode  für  die  Darstellung  gemischter  Aether,  welche  mit  Schwefel- 
säure häufig  nicht  zu  erhalten  sind,  Läfst  mau  eine  Mischung 
von  Propylalkohol  mit  etwas  mehr  als  dem  gleichen  Gewicht 
Methylalkohol  zwei-  bis  dreimal  durch  eine  8  cm  hohe  Schicht 
^-Naphtalinsulfosäure  bei  einer  Temperatur  von  125*  der  sieden- 
den Mischung  hindurchgehen,  dann  sind  die  Alkohole  ätberificirt. 
Durch  fractionirte  Destillation  trennt  man  den  MethylpropylÖther 
von  gasförmigem  Dimethylätber   and  höher  siedendem  Dipropyl- 


;,  Ret.  653. 
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ätber.  Der  bisher  nur  schwer  zugäDgliche  Methylpropyläther'^) 
siedet  in  reinem  Zustande  unter  752  mm  Druck  bei  36,6  bis  37,4» 
und  hat  das  spec.  Gew.  d^'  =  0,7460.  Er  unterscheidet  sich  nicht 
nur  in  den  angeführten  Eigenschaften,  sondern  aach  nach  Oerucb 
und  Löslichkeit  in  Wasser  von  dem  isomeren  Aethylätber  äulBerst 
wenig.  0.  H. 

F.  Krafft  und  A.  Rooa.  Aetherdarstellung ,  D.  R.-P. 
Nr.  69115>),  —  Erhitzt  man  Benzolsulfochlorid  mit  Alkohol,  so 
erhält  man  den  Aethjlester  der  Benzolsulfosäure.  Bei  Gegenwart 
von  iibei schüssigem  Alkohol  jedoch  wird  der  Ester  zersetzt  unt«r 
Bildung  von  Aethylätber  und  freier  Sulfosäure,  die  von  Neuem 
sich  esterificirt  und  verseift  wird.  Man  läfst  also  nur  zu  der  auf 
etwa  145"  erhitzten  Sulfosäure  Alkohol  zufliefsen;  im  DeBtillat 
erhält  man  dann  aufser  unzersetztem  Alkohol  und  Wasser  Aethyl- 
ätber. Ldi. 

Kishner.  Wirkung  von  Natrium  auf  Epichlorhjdrin  *).  — 
Bei  dieser Reaction  erhielten  Hübner  und  Müller*)  vor  längerer 
Zeit  einen  flüssigen,  bei  218  bis  223''  siedenden  Ilcjinglycvl, 
CsHjaOj,  Claus  und  Steint),  sowie  Hanriot*)  legten  der 
Verbindung  die  Formel  C,HijO,  bei  und  betrachteten  sie  als  das 
Anhydrid  eines  viersäurigen  Alkohols  {DiuWyldioxifd).  Bigot'f 
bekam  eine  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  152  bis  153",  welche  er 
als  isomer,  jedoch  gleich  constituü't  mit  dem  Diallyldioxyd  von 
Przybyteks)  betrachtete.  Verfasser  liets  Epichlorhydrin  tropfen- 
weise und  unter  Eiswasserkühlung  auf  in  Aether  vertheiltes  Na- 
trium fliefsen,  L'm  ein  cblorfreies  Product  zu  erhalten,  wurden 
auf  2  Mol.  Epichlorhydrin  6  Atome  Natrium  angewandt  und  gut 
umgeschüttelt.  Es  scliied  sich  eine  gelbe  Masse,  Gemenge  von 
Chlornatrium  mit  einem  Natriumalkoholat,  aus.  Nach  12  Stunden 
wurde  das  überschüssige  Natrium  mit  verdünntem  .\lkobol  oxy- 
dirt,  hierauf  viel  Wasser  zugefügt  und  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure angesäuert.  Die  abgeliobene  ätherische  Schiebt,  über  ent- 
wässertem Glaubersalz  und  etwas  geschmolzener  Pottasche 
getrocknet,  wurde  nach  dem  Abdestilliren  des  Aethera  fractionirt 


')  JIJ.  f.  1869,  S.  359;  f.  1887,  S.  82;  f.  1891,  S.  1346.  —  *)  ZeiUchr. 
angew.  Chem.  1893,  S.  646.  —  ■>  Chem.  Centr.  84,  I,  384—386  (AuBiufr); 
Her.  25,  Ref.  506-507.  —  ')  JB.  f.  1870,  S.  474.  —  ')  JB.  f.  1877,  8.  525.  - 
•)  JB.  f.  1879,  S.  498.  —  ')  JB.  f.  1891,  S.  1388.  -  ')  JB.  f.  1885,  S.  1205. 
I>a  Bi^ot  viel  weoiger  Natrium  verwandte  bla  Kiahner,  ao  ist  Beina 
Verbindung  C,H„0,  vom  Siedep.  153°  wabreoheiolich  ARißgIgcirläther, 
C,H,  0-C  H,— C  H^—^CH,. 
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Zuerst  ging  AJlylaJbohol  über,  deeseii  Auftreten  Claus  scLoü 
beobachtet  hatte;  dann  destiüirte  der  gröfete  Theil  bei  200  bis 
230'.  Hieraus  liefs  sich  durch  wiederholte  Destillation  eine  Flüssig- 
keit Ton  der  Zusammensetzung  Ci,HijOj  gewinnen,  welche  bei  225 
bis  227"  siedet  und  die  specifischen  Gewichte  <1°  =:  0,9972  und 
^16^  --  0,9835  besitzt.  Die  MolekulargröCse  wurde  nach  Baoult 
bestimmt.  Die  Verbindung  ist  ungesättigt;  sie  vereinigt  sich 
energisch  mit  Brom.  Beim  Erwärmen  mit  rauchender  Jodwasser- 
stoSsäure  auf  100"  entsteht  nur  Isopropjljodid.  Natrium  reagirt 
unter  Wasserstoffentwickelung  auf  die  Verbindung.  Mit  Acetyl- 
chlorid  entsteht  der  Essigsäureeeter,  Cg  Hu  0,  (Cj  H,  0),  Als  erstes 
Einwirkungspioduct  ron  Natrium  auf  Epichlorhydiin  tritt  offen- 
bar Natriumallylat  auf: 

CH,a— CH— CH,  +  2Ha  =  NaCl  +  CH^CH— CH.ONa. 

Es  lag  nun  die  Vennuthung  nahe,  data  die  Verbindung  CaHjgOj 
durch  ReactioD  von  Natriumallylat  auf  Epichlorhydrin  entstehe. 
Da  nach  Rehoul')  Natriumäthylat  mit  Epichlorhydrin  den  Di- 
äthyläther  des  Glycerins  liefert,  so  war  bei  der  Einwirkung  von 
Xatriumallylat  der  GlycerindiaUyläiher  zu  erwarten ,  Cj  Hj  0  Cl 
+  2NaOCjHi  =  C,,Hr,(OC,H,)aONa+  NaCl.  Diese  Annahme 
wurde  durch  einen  directen  Versuch  bestätigt;  der  erhaltene 
.\ether  erwies  sich  mit  obiger  Verbindung  identisch.  Mit  Brom 
vereinigt  er  sich  zu  einem  öligen  Bromid,  CsHijBriOg,  Tetrabrom- 
(lipropylglycerinätker.  Der Essigsäureesler,  C,Hj(OC3Hi)j(OCäH30), 
hat  das  spec.  Gew.  dg"  =  1,0045  und  siedet  bei  240  bis  243". 
Beim  Aufbewahren  geht  der  Aether  in  eine  polymere  Form 
über.  0.  H. 

Theodor  Kichard  Krüger.  Ueber  Aetherschwefelsäuren 
secundärer  Alkohole*).  —  Verfasser  ist  es  gelungen,  die  Aether- 
schwefel&äure  des  Aethylpropylcarbinols ,  also  eines  secundären 
Alkohols,  darzustellen,  indem  er  den  Alkohol,  der  durch  Reduction 
des  Aethylpropylketons  erhalten  war,  mit  Schwefelsäure,  beide  in 
Kältemischnng  gekühlt,  vermischte  und  dann  einige  Zeit  auf  40 
bis  50'  erwärmte.  Aus  der  Lösung  wurde  dann  nach  Entfernung 
der  Schwefe^ure  durch  Baryumcarbonat  und  der  Kohlenwasser- 
stoffe durch  geringe  Destillation  das  Baryumsalz  der  Aether- 
scbwefelsäure  in  weifsen  Nadeln  erhalten ,  die  sich  leicht  in 
Wasser  und  Alkohol  lösen.     Das  Salz  ist  wenig  beständig  und 


')  JB.  f.  1860,  8.  465.  —  ')  Ber.  26,  1203—1204. 
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zersetzt  sich  beim  Zusatz  tod  Salzsäure  and  Destillation.  Das 
äthylpropylätheTBchwefelBaure  Stryohoin  aus  dem  oben  beschriebe- 
nen Salze  und  StTyctminsalfat  bildet  monokline  Tafeln,  die  laiobt 
m  Wasser  löslich  und  ebenfalls  zersetzUch  sind.  Ein  Morphin- 
aalz  war  zu  unbeständig  und  zerflieblicfa,  um  analysirt  werden  xu 
können.  Ldt. 

A.  Heldrum.  Eine  Methode  zur  Conservirung  des  Spiritns 
aetheris  nitrosi').  —  Auf  Gnmd  zahlreicher  Veranche  empfiehlt 
der  Verfasser  zur  Conservirung  des  officinellen  Salpeteriithers 
einen  Zusatz  tod  10  Volomproc.  Glycerin*).  0.  H. 

5.  W.  Thomson.  Laboratoriumsnotiz  über  Aethylnitrit- 
lÖsnngen').  —  Verfasser  bestätigt  die  Angaben  von  Meldrum, 
hält  jedoch  bei  einer  Lösung  von  reinem  Aethylnitrit  in  absolutem 
Alkohol  einen  Zusatz  Ton  5  Proc.  Glycerin  für  ausreichend.  Id 
der  Discussion  sagt  Cowie'),  das  Glycerin  wirke  wohl  bis  zu 
einem  gewissen  Grade  durch  Einschioieren  des  Stöpsels,  wo- 
durch Verlust  von  Aethylnitrit  duch  Verdunstung  vermieden 
werde.  0.  H. 

P.  Gerald  Sanford.  Die  Fabrikation  von  Nitroglycerin').  — 
Die  Salpetersäure  mula  mindestens  70  Proc  HNO,  enÜialten,  der 
Gehalt  au  Stickoxyden  darf  I  Proc.  nicht  übersteigen,  Sulfate  und 
Chloride  dürfen  nicht  darin  sein.  Die  Analyse  derselben  mnfs 
acidimetrisch  und  durch  Titration  mit  Permanganat  ausgeführt 
werden.  Die  Schwefelsäure  muXs  96,5  bis  97  Proc  HjSOt  ent- 
halten und  möglichst  rein  sein.  Das  Glycerin  darf  nach  Ver- 
dünnung  mit  Wasser  auf  das  Doppelte  beim  Einleiten  von  Stick- 
stoffdioxyd keinen  Niederschlag  oder,  Ausscheidung  vbn  Fettsäure 
geben.  Sein  specitisches  Gewicht  bei  15"  mufs  mindestens  1,261 
betragen;  Kalk  und  Chlor  dürfen  gar  nicht,  Arsen,  Schwefel- 
säure etc.  höchstens  in  Spuren  zugegen  sein.  Beim  ruhigen  Ver-  ' 
dampfen  in  einer  Platinschale  bei  160*  dürfen  nicht  mehr  als 
0,25  Proc.  anorganischer  und  organischer  Rückstand  bleiben.  Im 
Original  sind  noch  die  ein2elnen  Manipulationen  bei  der  Fabri- 
kation des  Nitroglycerins  und  der  Verarbeitung  dar  Abfitllsäure 
beschi-ieben,  0.  H. 

')  Pharm.  J.  Trana.  53,  697— C!ffl.  —  ')  Vgl.  JB.  f.  1888,  S.  1408-  — 
■)  Pharm.  J.  Trans.  52,  699—700.  —  ')  Chem.  Centr.  64,  II,  163,  34»— 544, 
nach  J.  anal,  and  appl.  Chem.  7,  224—229. 
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SohwefelderlTate  der  Koblenwaaserstofib  und 
Alkohole. 

M.  Rubner.  Ueber  das  Vorkommen  der  Mercaptane i).  — 
Zum  qualitativea  Nachweise  der  Mercaptane  vurdea  die  Isatin- 
Bchwefelsänre  und  die  BleiaGetatlÖsung  angewendet.  Quantitativ 
wurde  Mercaptan  mittelst  Bleiacetat,  unter  BerückBichtigung  seiner 
Löslichkeit  in  diesem  ßeagens,  bestimmt.  In  den  Organtheilen, 
EiweiXs,  Eigelb,  Pepton,  Leim,  wurde  mehr  oder  weniger  Mer- 
captao  gefunden.  Viele  pÖanzliche  Nahrungsmittel  geben  bereits 
beim  Kochen  mcht  nur  Schwefel wasserstofE ,  sondera  auch  Mer- 
captaD.  So  wurden  wägbare  Mengen  von  Mercaptan  beim  Kochen 
von  Teltower  Bübchen,  Rosenkohl,  Blumenkohl,  Wirsing,  Blau- 
kraut,  Spuren  davon  vom  Spargel,  gar  kein  Mercaptan  von  gelben 
Buben,  Kohlrüben,  Sellerie,  Zwiebeln,  Petersilie,  Rannen  ent- 
wickelt. Harn  erwies  sieb  nach  dem  GeniiTs  der  zuerst  auf- 
geführten p&anzlichen  Nahrungsmittel  als  mercaptanhaltig.      Wr. 

E.  Baumaun  und  G.Walter')  veröffentlichten  eine  Unter- 
suchung über  verseifbare  Sulfone,  Sulfonsulfinsäuren  und  Sulfin- 
säurelactone,  um  nachzuweisen,  dals  die  Stuffer'sche  Regel') 
über  die  Verseifbarkeit  der  Sulfone  ebensowohl  bei  Sulfonen 
mit  offenen  Kohlenstoffketten,  als  auch  bei  Sulfonen  mit  ring- 
förmiger Bindung  Gültigkeit  hat  Das  Trimethylendisulfon,  CHj  (-SO, 

-CH,-SOj-CH,),  stellten  sie  durch  Condensation  von  Aethylen- 
raercaptan  mit  Formaldehyd  und  alkoholischer  Salzsäure  und  Oxy- 
dation des  hier  gebildeten  Aethylenmercaptals  des  Formaldehyds 
dar.  Dasselbe  krystallisirt  in  rhombischen  Tafeln,  welche  ab- 
geschnittene Ecken  zeigen,  bei  204  bis  205"  schmelzen,  sich 
schwer  in  kaltem  Wasser,  Weingeist  und  Aether,  leicht  in  heifsera 
Wasser  lösen,  aus  der  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  durch 
Wasser  wieder  ausgefällt  und  in  saurer  Lösung  durch  Kalium- 
permanganat nicht  verändert  werden.  Beim  Einleiten  von  Chlor 
in  die  erwärmte  wässerige  Lösung  des  Sulfous  entsteht  eine  Chlor- 
verbindung, CC!s(^Oa-CHa-SOj-OH^),  welche  farblose,  breite, 
spielsige,  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol  leicht,  in 
Wasser  nicht  löshche,  bei  222  bis  223"  unter  Zersetzung  schmel- 


')   Hyg.  RundBoh.  3,  525 ;   Ref,  in  Chem.  Centr.  64,  II,  Q3G.  —   ')  Ber. 
,  1124—113!».  —  ')  JB.  f.  1890,  S.  1967  S. 


678  Derivate  der  OKäthylaulfonmethylengulfimäure. 

zende  Erystalle  bildet.    Die  analoge  Bromverbindung,  CBrj(-SO( 

-CH|— SOj-CH,),  ist  eine  voluminöse,  kryetalUnische ,  unter  Zer- 
setzung bei  271°  schmolzende  Masse.  Durch  Erwärmen  mit  Baryt- 
wasaer  wird  das  Trimetbylendisulfon  zu  dem  Baryumsale  der 
Oxäthylsulfonmethylensulfinsäure,  (C3H7S,Os)iBa,  verseift,  welches 
eine  krjstallinische,  an  der  Luft  zerfiiefsliche  Masse  darstellt,  aus 
welcher  mittelst  verdünnter  Schwefelsäure  die  freie  Oxätkylsid/on- 
mdhtflensulfinsäure,  CH,OHCHsSO,CH,SOjH,  in  Ciestalt  eines 
Syrups  gewonnen  wird.  Das  KaJiumscde,  CjHjSgOsK,  stellt  eine 
ebenfalls  in  Wasser  sehr  leicht,  in  absolutem  Alkohol  nicht  lös- 
liche Krystallmasse  dar.  Beim  Erwärmen  der  freien  Säure  und 
ebenso  beim  Kochen  des  Baryumsalzes  tritt  Zersetzung  ein  unter 
Bildung  von  Oxäthybnelhylsttlfon,  CH,OHCH,SO,CHs,  welches  als 
farblose,  in  Wasser,  Alkohol,  Aetber  und  Chloroform  leicht  lös- 
liche, bei  20,5°  schmelzende  Krystallmasse  erhalten  wird  und  bei 
der  Oxydation  mit  Chromsäuremischung  die  in  Wasser  sehr  leicht 
lösliche  MethylsuJ/oessigsäure,  CHjSOjCHjCOOH,  liefert,  deren 
Saryumsale  in  kleinen,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer  lös- 
lichen Prismen  oder  flachen  Nadeln  krystallisirt  und  beim  Er- 
hitzen das  in  grofsen  Tafeln  krystallisiiende,  bei  109°  schmelzende 
und  bei  235*^  siedende  Metkylsulfon ,  (CHs)gSOg,  liefert.  Beim 
freiwilligen  Verdunsten  der  Lösung  der  Oxäthylsulfonmetbylen- 
Bulfinsäure  verwandelt  sich  dieselbe  in  das  OxäthylsulfonmethyleH- 

Bwlfinsäureladon,  CHj(-SO-0-()!H„  SO,  OH,),  welches  aus  Wasser 
in  vierseitigen,  der  Würfelform  sehr  nahe  kommenden  Prismen, 
aus  Alkohol  in  feinen  Nadeln  krystallisirt ,  bei  164'>  schmilzt,  in 
Aether  unlöslicli  ist,  durch  Actzalkalieu  und  Sodalösung  sehr 
leicht,  unter  Bildung  der  gleichen  Producte  wie  bei  der  Ver- 
seifung des  Triniethylensulfons ,  verseift  und  durch  Kalium- 
permanganat   in   saurer   Lösung   zu    dem    Oxäthylstdfonmethylfn- 

sulfosäiirelacfon,  C H^  (- S 0,-0-(i H,,  -S 0,-0 H,) ,  oxydirt  wird. 
Dassellie  stellt  sechsseitige  Prismen  dar  mit  schräg  abgestutzten 
oder  pyramidalen  Enden,  schmilzt  bei  206  bis  207'^,  ist  leicht 
löslich  in  beifsem  Wasser  und  Alkohol,  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  Aether,  Benzol  und  Chloroform  und  wird  durch  AlkaUen 
leicht  und  schnell  verseift.  Das  durch  Oxydation  des  Diätbylen- 
disultids  in  saurer  Lösung  mit  Kaliumpermanganat  dargestellte 
Diätliyletidisulfon')  wird  durch  Erhitzen  mit  Barytwasser  zu  dem 

')  JB.  f.  1S87,  S,  IflGl£E, 
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Baryumsfäz  der  Oxäthylsv^fonäthylensulfinsäitre,  (CH,OHCH,SO, 
CHjCHjSP,)Ba,  verseift,  -welches  farblose  Krystallnadeln  bildet 
und  die  Eigenschaft  besitzt,  durch  Kochen  der  concentrirten, 
wässerigen,  neutralen  Lösung  wieder  zum  Theil  in  Diätliylen- 
disulfon  und  Baryumhjdroxyd  gespalten  zu  werden.  Das  Kupfer- 
sajg  wird  iu  blauen  Krystaltea  erhalten.  Die  durch  Zersetzung  des 
Baryuntsalzes  mit  Schwefelsäure  gewonnene  Oxäthi/hulfonätkylen- 
sulfinsäure,  CH,OHCH,SO,CH,CH,SOgH,  stellt  einen  stark 
sauren  Syrup  dar,  welcher  sich  beim  Stehen  in  der  Kälte  oder 
Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  in  das  OxäihyJsulfonäthylensitlfin- 
säurelaäon,  ((JH,-SO-OCHj)((!'HäSOj-CHj),  verwandelt  Dasselbe 

krystallisirt  aus  Wasser  in  feinen,  in  Wasser,  .\lkohol,  Chloroform, 
Eisessig  und  Benzol  in  der  Hitze  löslichen,  in  der  Kälte,  sowie 
auch  in  Aetlier  nicht  löslichen,  unter  Gasentwickelung  bei  220 
bis  222"  schmelzenden  Nadeln.  Durch  Barytwasser  wird  es 
schon  in  der  Kälte  zu  dem  OxäthylsuJ/onäthylensitlfosäurelacton, 
(CH,  SO,-0-CHj)(tHs  SOj-CHj),  verseift,  welches  kleine  Nadeln 


oder  sechsseitige  Blättclien  darstellt,  sich  leicht  in  heilsem  Wasser, 
Bi'liwer  in  knltem  Wasser,  Alkohol  und  Benzol  und  nur  spuren- 
weise in  Aether  löst  und  unter  Zersetzung  bei  255  bis  256* 
schmilzt.  Das  BaryumsaJz  der  einen  stark  sauren  Syrup  dai-stellen- 
den  OxätkijhulfonäthylmsuJfosäure.  C  H,  0  H  C  H,  S  üj  C  H,  C  H,  S  0^  H, 
bildet  sich  beim  Lösen  des  Lactons  in  Barytwasser  und  ist  ein 
pulveriger,  in  Wasser  sehr  leicht  löslicher  Niederschlag.  Das 
Kaliumsah,  CjUgS^OaK,  wird  in  dünnen,  in  Wasser  sehr  leicht 
löslichen  Prismen  erhalten.  Das  Silbersah,  CtlliSjOijAg,  ist  ein 
weifser,  undeutlich  krystallinischer  Niederschlag.  Schliefslich  wurde 
die  Oxätbylsulfonäthylen sulfinsäure  noch  durch  längeres  Kochen 
mit  Baiytwasser  zu  Aethylengljcol  und  Aethylendisulfinsäare  ver- 
seift, deren  Baryumsalz  ein  ki7  stal  Unis  che  s,  in  Wasser  ziemlich 
leicht  lösliches  und  mit  Salzsäure  und  Zink  den  charakteristischen 
Geruch  von  Aethylenmercaptan  entwickelndes  Pulver  darstellt. 
Neben  dieser  V erseif uiig  verläuft  noch  eine  zweite  Spaltung,  wobei 
die  Sulfonsulfiusäure  in  Oxäthyhulßnmure  zerlegt  wird,  welche 
mit  dem  bei  der  Veraeifung  gebildeten  Aethvlenglvcol  Diäthylen- 
oxydsulfon,  0(-CH,-CH,-,  -CH,-CHj-)SO„'  bildet,  das  in  Ung- 
gestreckten,  in  Wasser,  Alkohol  und  siedendem  Benzol  sehr  leicht, 
in  Chloroform  leicht,  in  Aether  schwer  löslichen,  bei  130"  schmel- 
zenden und  bei  höherer  Temperatur  sich  unzeraetzt  verflüchtigen- 
den Prismen  erhalten  wird.  117. 
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Oesättigte  Sauren  mit  2  At.  SaueretoS*. 

J.  Pasey.  Forme  periodiqne  du  pouToir  odoraat  dans  la 
eerie  grosse  ')■  —  Es  wurde  an  den  GUedeiii  der  Fettsäurereihe 
ermittelt,  welche  Mengen  derselben  noch  durch  den  Geruch  wahr- 
genommen werden;  dabei  ei^ab  sich  in  Millionsteln  ron  Grani- 
men  für: 


1.  AmeiaeDaäure 

2.  Eraigsänre 

3.  Propionsäure 

4.  Buttersäure  . 

5.  ValeriauBaure 

6.  Capronsfture , 

7.  Oeuanth säure 


0,04 


8.  Caprjlsäare 0,0S 

9.  Konylsäura 0,02 

10.  Caprinsäure 0^ 

n.  —  - 

12.  Laariasäure 0,1 


14.  Mjrietiueäate  .  .  gerucblos 
Diese  Zahlen  laeseo  Eich  in  drei  Reihen  ordnen:  Die  erste  Reihe 
enthält  die  Glieder  1  bis  7;  vom  1.  bis  zum  4.  Glied  steigt,  Ton 
4.  bis  zum  7.  Glied  vermindert  sich  die  Stärke  des  Geruchs.  Die 
zweite  Reihe  verhält  sich  analog  der  ersten,  die  dritte  Reihe, 
welche  das  14.  Glied  enthält,  umfaTst  geruchlose  Säuren.  Die 
Ursache  dafür,  dafs  die  höheren  Säuren  geruchlos  sind,  liegt  oicfat 
am  Mangel  der  Flüchtigkeit,  aber  beim  Aufsteigen  in  der  fieibe 
nimmt  man  wahr,  dafs  die  Geiiichsintensität  sich  fort  and  fort 
vermindert;  eine  gewisse  Grenze  der  Intensität  mufs  aber  über- 
schritten sein,  damit  wir  den  Geruch  wahruehmen  können;  wir 
vermögen  ja  auch  nicht,  alle  Schwingungen  mit  dem  Gehör  wabr- 
znnehmen,  und  wir  vermögen  auch  nicht,  die  ultrarothen  und 
ultravioletten  Strahlen  zu  sehen.  W. 

A.  Simonini*).  Ueber  den  Abbau  der  fetten  Sauren  zu 
koblenstoifärmeren  Alkoholen  (U.  Abhandlung) ').  —  Die  ReactioD 
von  Jod  auf  die  Silbersalze  fetter  Säuren  wurde  noch  bei  denen 
der  Buttersäure  und  Palmitinsäure  durchgeführt.  Aus  ersterein 
wurde  Buttcrsäurepropylesier  erhalten  (Siedep.  142  bis  144"),  »»' 
letzterem  Pahnüinsäurepentadecyfester  (vom  Schmelzp.  57')  und 
durch  dessen  Verseifung  l'entadecylalkohol ,  CuHjjO,  welcher  bei 
45  bis  46"  schmolz.  Die  nähere  Untersuchung  der  Beaction  zeigte, 
dafs  sie  schon  hei  gewöhnlicher  Temperatur,  und  wenn  mao  letz- 
tere nicht  über  50"  steigert,  bei  einem  Zwischenproduct  »on  der 
Formel  RCO-0-COR,  AgOJ  stehen  Neibt,  das  sich  neben  Jod- 

')  Compt.  rand.  116,  1007-1010.  —  ■)  Wien.  Akad.  Ber.  102,  f"". 
50—70;  Wonatsh.  Chem.  14,  81—92.  —  ■)  Monatsh.  Chem.  13,  I,  320. 


Abb&n  der  Fettsäareo.   Silberformüt.  OrtboameiMnsioreätliylester.    661 

flilber  nach  der  Gleichung  6RCOOAg-|-6J  =  3  AgJ -j- 3(11C0 
-0~COR,  AgOJ)    bildet     Dasselbe   enthält  jedoch   kein  fertig 

/OCOR 
gebildetes  Sänreanhydrid   uod  wird  daher  besser  als  J^M^OR 

NOAg 
aufgefaFsL  Beim  Erhitzen  dieser  Verbindung  entsteht  Kohlen- 
säure, Jodailber  und  der  Ester:  RCOOR  -|-  CO,  -j-  AgJ;  bei  der 
Behandlung  mit  Wasser  Säure,  Jodfiilber  und  jodsftures  Silber: 
3 JOaAg(C0R),  +  3H,0  =  6RC00H  +  2AgJ  +  AgJO,;  bei 
der  ßeduction  durch  Reductionsmittel ,  die  keinen  WaseerBtoü 
entwickeln ,  wie  Phosphor,  das  Säureanhydrid  und  Jodsilber: 
JO.Ag(COR)i,-0  =  RCO-O-COR  +  AgJ.  Bei  der  Capronsäure 
gelang  die  Isolirung  des  gegen  Feuchtigkeit  aulserordentlich 
empfindlichen  Zwischenproductes,  indem  die  Zersetzung  ihres 
Silbersalzes  durch  Jod  in  sorgfältig  getrocknetem  Petroläther  vom 
Siedep.  80  bis  90''  ausgeführt  wurde  und  zwar  dieses  Mal  bei  einer 
Temperatur  von  80».  Die  ?ou  dem  Jodsilber  getrennte  Lösung 
schied  beim  Erkalten  das  Zwischenproduct  JOaAg(COCtHi,), 
in  asbestartigen  Kristallen  aus,  die  durch  Waschen  mit  niedrig 
siedendem  Petroläther  gereinigt  und  im  trockenen  Luftstrome 
getrocknet  werden  konnten.  Sie  gaben  bei  der  Zersetzung  mit 
Wasser  die  der  obigen  Gleichung  entsprechenden  Quantitäten  von 
Jodsilber,  Silberjodat  und  Capronsäure,  S. 

E.  J.  Maumene.    Sur  la  preparation  du  formiate  d'argent'). 

—  Verfasser  theilt  die  Ergebnisse  eines  Versuches,  da«  Silbersatz 
der  AmeiseuBäure  darzustellen,  mit.  Er  hat  hierbei  gefunden, 
dafs  die  Umsetzung  zwischen  Natriumformiat  und  Silbemitrat 
keineswegs  glatt  verläuft,  und  dafs  es  nicht  möglich  ist,  auf 
diesem  Wege  ein  reines  Silberformiat  zu  erhalten.  Ht. 

J.Walter.  Zur  KenntniTs  des  Orthoamcisensäui-eäthylestersä). 

—  Durch  die  Synthese  des  Hexamethylparaleukanilins  mittelst 
Ortboameisensäureester  von  0.  Fischer  und  Körner')  wurde 
Verfasser  veranlafst  zu  prüfen,  ob  sich  der  Ester  nicht  auch  ohne 
Natrium  vortheilhaft  gewinnen  liefse.  In  der  That  wurden  durth 
Einwirkung  einer  Lösung  von  200  g  Aetznatron  in  300  g  Wasser 
auf  eine  Mischung  von  löOg  Chloroform  und  200  g  Alkohol  30  g 
Ortboameisensäureester  vom  Siedep.  140  bis  150"  erhalten.  Andere 
Versuche  unter  abgeänderten  Bedingungen  gaben  ein  weniger 
günstiges  Resultat,  insbesondere  wurde  mit  alkoholischem  Natron, 


")  Bull.  BOG.  chim.  13]  9,  580-584.  —  ■)  J.  pr.  Chem.  [2]  48,  231—235. 
—  ')  JB.  f.  1884,  S.  771. 
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sowie  mit  Äetzkalk  kein  Ester  erhalten.  Eine  Condenstttion  des 
Orthoameisenaäureesters  mit  Diphenylamin  gelang  nicht,  wohl 
aber  mit  Methyldiphenylamin ,  als  25  g  desselbeo  mit  8  g  Ortho- 
ester  und  25  g  Chlorziok  auf  dem  Wasserbade  erwännt  wurden. 
Später  wurden  noch  25  g  Chlorzink  zugesetzt  und  die  Masse  zwei 
Tage  lang  unter  Umrühren  erwärmt.  Das  Product  wurde  mit  chlor- 
wasserstoShaltigem  Wasser,  dauu  mit  Alkohol  ausgekocht,  der  beim 
Abkühlen  eMtarrende  Rückstand  noch  mit  alkoholischem  Natron, 
dann  mit  Wasser  aufgekocht,  um  das  freie  Trimetbyltriphenyl- 
paraleukauilin  zu  erhalten.  Dieses  betrug  nach  Abscbeidung  des 
unveränderten  Methyldiphenylamina  12  g;  es  wurde  an  der  Luft 
und  durch  Chlorauil  nur  langsam  oxydirt  (gebläut),  schnell 
dagegen  in  EisessiglÖaung  durch  Bleisuperoxyd.  S. 

0.  Buchner.  Zur  Kenntnifs  des  rectificirten  Holzessigs»).  — 
Rectihcirter  Holzessig  eutfärht  Kaliumpermanganat  sofort  Ver- 
fasser hat  gefunden,  da[e  der  stark  reducirende  Körper  hier  das 
Kreosot  ist.  Die  Probe  bei  rectificirtem  Holzessig  mit  Kalium- 
permanganat ist  daher  eine  annähernde  Bestimmung  des  Kreosot- 
(bezw.  Guajacol-  und  Kreosol-)gehaltes  desselben.  J/t 

Higgin.  Verfahren  zur  Gewinnung  von  X.itriumacetiit  aus 
den  Mutterlaugen  und  Abfällen  der  Aufarbeitung  von  Esparto 
oder  Alfa»).  (Franz.  Fat.  Nr.  22U81  vom  25.  August  1892.)  - 
Die  Mutterlaugen  und  Abfälle  der  Aufarbeitung  von  Esparto 
oder  Alfa  (bei  der  Papierfabrikation)  werden  zur  Trockne  ge- 
bracht und  auf  400"  erhitsit.  Aus  der  kohligen  Masse  zieht 
Wasser  Hatrinmacdat  aus;  der  Rückstand  kann  durch  Glühen 
auf  Soda  verarbeitet  werden.  Sd. 

Tb.  Salzer.  Verhalten  von  Ferriacetatlösung  gegen  Schwefel- 
säure s).  —  Während  verdünnte  basische  Ferriacetatlösung  bei 
tropfenweisem  Zusatz  von  Salzsäure  oder  Salpetersäure  klar  bleibt, 
wird  sie  trübe,  sobald  man  verdünnte  Schwefelsäure  zutropft 
Der  Niederschlag  giebt  beim  Erwärmen  seiner  Lösung  in  Sidi- 
säure  mit  Weingeist  keinen  Essigester  und  ist  daher  wohl 
biisisches  Ferrisulfat,  frei  von  Acetat.  Näher  untersucht  wurde 
derselbe  nicht.  S 

A.  Hutchinson  und  W.  PoUard.  Note  on  Lead  Tetra- 
acetate*).  —  Löst  man  Mennige  in  heifsem  Eisessig,  so  erhält 
man  beim  Abkühlen  farblose  Krystalle,  die  durch  Wasser  in  ßlei- 

')  Chemikerzeif.  17,  1319.  —  ')  Monit  soimtif.  [4],  7,  86.  —  ')  Cbm- 
Centr.  64,   I,  925;   Pharm.  Centr.-H.  34,  191.    —   ')  Cham.  Soo.  Ind.  J.  63- 
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superoxyd  und  Essigsäure  zersetzt  werden,  Ihre  Zusammensetzung 
entspricht  der  Formel  Pb(CjH3  0,)i.  Dieselbe  Verbindung  wurde 
schon  1851  von  Jacquelain  dargestellt  und  ihr  die  Formel  PbOj, 
3(C,H3  0a)  beigelegt  Die  Krystalle  schmelzen  bei  175"»  und  zer- 
setzen sich  bei  wenig  höherer  Temperatur.  Sie  lösen  sich  in 
Salzsäure  und  scheinen  Bleitetracblorid  zu  bilden.  Propionsäure 
und  Mennige  geben  Bleitetrapropionat.  Ht. 

Tb.  W.  Richards  und  H.  Grover  Shaw')  haben  die  Unter- 
suchung des  Ersteren')  über  Cupriammoniumdoppel salze  fort- 
gesetzt. Sie  erhielten  das  schon  früher  (1.  c)  beschriebene  Cupri- 
ammoniumacetobromid ,  Cu(NH)),BrC,HjOj,  durch  Schütteln  von 
5  g  Kupferbromid  mit  10  ccm  Alkohol  und  dem  gleichen  Volum 
gesättigten  Ämmoniakwassers,  bis  alles  Kupfer  in  Cupriaminonium- 
bromid  umgewandelt  ist,  und  Lösen  des  hellblauen  Niederschlages 
durch  Zusatz  von  60  bis  70  ccm  Alkohol  und  16  ccm  Eisessig. 
Beim  Verdunsten  der  so  erhaltenen  Lösung  scheidet  sich  das 
Cupriammottiwmacet^romid  in  grofsen,  glänzenden,  tiefblauen,  an- 
scheinend dem  monoklinen  System  angehörenden  Krystallen  aus. 
Dasselbe  ist  in  reinem  Alkohol  nur  sehr  schwer  löslich,  wird 
durch  Wasser  in  Kupferoxydhydrat,  Ammoniumacetat  und  Brom- 
ammonium zersetzt  und  löst  sich  am  besten  in  einer  concen- 
trirten  wässerigen,  mehr  oder  woniger  Alkohol  enthaltenden 
Lösung  Ton  Ammoniumacetat  und  Bromammonium.  Durch  Säuren, 
wie  auch  durch  Alkalien  wird  es  zersetzt  Sein  specifisches 
Gewicht  beträgt  2,134.  Amnion  -  Cupriammoniumacdachhrid, 
Cu(NHs)jClC3  HjOj,  wurde  auf  Zusatz  von  Alkohol  zu  einem 
Gemisch  von  Kupfer,  Chlor,  Eisessig  und  Ammoniak  im  Ueber- 
schufs  in  glänzenden,  blauen  Schuppen  gewonnen,  welche  an  der 
Luft  langsam  Ammoniak  und  Wasser  verlieren  und  durch  Wasser 
zersetzt  werden.  Eine  dieser  analoge  Bromverbindung  sclieint 
auch  zu  existiren.  Beim  Behandeln  von  Kupferchlorid  mit 
Ammoniak  im  Ueberschufs,  Zusatz  von  Eisessig  und  Alkohol 
entstand  nicht  die  der  oben  beschriebenen  Bromverbindung  cor- 
respondirende,  sondern  eine  von  den  Verfassern  coniplexes  Gupri- 
ammoniumacetochlorid,  [Cu (N Hj)äCl C^ H, 0,], .  3  N H, C^Hj Oj .  7  H^O, 
genannte  Verbindung,  welche  grolse,  glänzende,  blaue  Krystalle 
mit  einem  Stich  ins  Violette  bildet,  sich  ohne  anscheinende  Zer- 
setzung in  ganz  wenig  Wasser  löst,  beim  Behandeln  aber  mit 
gröfseren   Mengen  Wassers  zersetzt  wird.     Beim   Stehen   an  der 

■   •>  JB.  f.  1890,  S.  593;  t.  18!)2,  S.  2096; 
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Luft  verliert  sie  schaell  Wasser  und  Ammoniumacetat ,  wobei  sie 
ia  ein  liellgriineB  Pulver  übergeht  Beim  Stellen  über  kaosüscheiB 
Kali  im  E^siccator  verwaudelt  sie  sich  rasch  in  ein  hellviolettes 
Pulver,  und  nähert  sich  die  Zusammansetzung  dieses  Pulvers  sehr 
der  des  einfachen  CuprianuuomnmBcetochlorids.  Eine  vollständige 
Umwandlung  der  complexen  Verbindung  in  dasselbe  wurde  aber 
nicht  erreicht.  Citpriammomumform<^romid,  Cu(NHj)iBrCHO^ 
wurde  in  analoger  Weise  wie  die  Acetoverbindung,  unter  Anwen- 
dung von  Ameisensäure  an  Stelle  des  Eisessigs,  in  kurzen,  tief- 
blauen Nadeln  erhalten  und  auch  eine  analoge,  Chlor  au  Stelle 
des  Brom  enthaltende  Verbindung  gewonnen.  Beim  Kiyatallisiren 
concentrirter  Lösungen  annähernd  äquivalenter  Mengen  von  Knpfer- 
chlorid  und  Ammoniumacetat  unter  Zusatz  von  Alkohol  schied 
aicitKupfcrammoniumacetochlorid,  CuCl,  .2NH4C|H,0,,  in  hell- 
grünen, fast  würfelförmigen  Erystallen  aus.  Nachdem  schon 
früher  von  Richards')  nachgewiesen  war,  dafs  die  eine  von 
Rammeisberg')  als  hellblaues  Pulver  beschriebene  Verbindung 
von  Ammoniak  mit  Kupferbromid  nicht  die  Formel  CuBrg.5NHi, 
welche  jener  ihr  zuschreibt,  sondern  die  Formel  CuBr,.6NH, 
besitzt,  wurde  auch  die  zweite  von  Rammeisberg  beschriebene 
Verbindung  von  Ammoniak  und  Kupferbromid  darzustellen  ver- 
sucht, welche  nach  jenem  aus  dunkelgrünen  Krjstallen  bestehen 
und  die  Formel  CuBr,  .  3NH,  besitzen  soll.  An  ihrer  Stelle 
wurde  aber  stets  eine  als  TetrannHontricupriam}>ionnimbroi»id, 
3Gu(NH,)gBr,  .  4NH,,  bezeichnete  Verbindung  in  tief  indigo- 
blauen, fast  schwarzen  Kiystallen  erhalten.  Am  besten  erhält 
man  diese  Verbindung,  wenn  man  ein  Gemisch  von  Kupferbromid, 
Alkohol  und  gerade  so  viel  wässerigem  Ammoniak,  als  nöthig  ist, 
um  alles  Kupfer  in  Lösung  zu  halten,  vorsichtig  mit  concentrirter 
Brom  Wasserstoff  säure  versetzt.  Nachdem  die  zur  Neutralisation 
des  Ammoniaks  genügende  Menge  Säure  zugesetzt  ist,  beginnen 
die  in  Alkohol  fast  unlöslichen  Krystalle  sich  zu  bilden.  Beim 
Liegen  an  der  Luft  verlieren  die  Krystalle  im  feuchten  Zustande 
rasch  Ammoniak,  im  trockenen  Zustande  sind  sie  beständiger. 
Beim  vorsichtigen  Erwärmen  auf  100°  verwandeln  sie  sich  in  eine 
olivengrüne  Verbindung  von  der  Formel  Cu(NH,)äBr5.  Möglicher 
Weise  bestanden  Kam  melsberg's  grüne  Krystalle  aus  diesen  indigo- 
blaueu  Krystallen,  welche  oberflächlich  etwas  Ammoniak  verloren 
hatten.  Wt 

S.  Tanatar.     l'eber  die  beiden  Modificationeu  der  Mono- 


')  JB.  f.  1890,  S.  593,  —  ')  PopgendorfTa  Ann.  5S;  246. 
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cUloreBstgsänre  1).  —  Die  gewöhnliche  MonocUoressigsäure  schmilzt 
bei  63°;  kühlt  man  sie  aber  nach  starkem  Erhitzen  langsam  ab, 
30  entsteht  die  unbeständige  Modification  derselben,  die  in  Ueber- 
einstinmiung  mit  den  Angaben  Tollea's  bei  32*'  schmilzt.  Sie 
geht  durch  Impfung,  aber  auch  ohne  äulserlich  wahrnehmbare 
Ursache  plötzlich  in  die  beständige  Form  über,  wobei  0,656  Cal. 
pro  Grammmolekül  frei  werden.  Länger  als  zwei  Tage  konnte 
sie  nicht  aufbewahrt  werden.  Die  Lösnngswärme  in  Wasser  be- 
trägt Tjei  der  stabilen  Form  —  3,47  Cal,  bei  der  labilen  2,76  Cal. 
Ib  Benzollösung  scheint  der  Chloressigsäure  zufolge  ihres  kiyo- 
skopischen  Verhaltens  die  verdoppelte  Formel  (CHjCl.CO,H)t  zu- 
zukommen. Ht. 

J.  H.  Kastle  und  B.  C.  Keiser.  Ueber  die  Zersetzung  der 
Salze  von  Monochloressigsäure  und  Monobromessigsäure*).  —  In 
Fortführung  der  von  Kastle')  angefangenen  Untersuchungen  he* 
reiteten  die  Verfasser  das  Kalium-,  Natrium-  und  das  Ämmoniutn- 
salz  der  Chloressigsäure  durch  Vereioignng  äquivalenter  Mengen 
der  Basen  und  Säui'e  in  absolut  alkoholischer  Lösung  bei  0°. 
Kalium-  und  Natriumsalz  werden  als  wasserfreie,  perlgtänzende, 
sich  seitig  anfühlende  krjatalliniache  Xiederschtäge  erhalten.  Das 
ebenfalls  wasserfreie  Ammonium  salz  scheidet  sich  in  zarten, 
weifsen  Nadeln  aus.  Das  Magnesiumsale,  Mg(C,'H»C10,)j-f-2H,0, 
wurde  aus  Magnesia  und  concentrirter  wässeriger  Lösung  der 
Säure  durch  Abdunsten  der  Lösung  unter  einer  Cilocke  in  einem 
Strome  trockener  Luft  erhalten.  Es  ist  in  Wasser  und  Alkohol 
äufserst  leicht  löslich.  Das  auf  ähnliche  Weise  aus  Calcium- 
carbonat bereitete  Ccädumsids,  Ca(CiHsClO,)a  +  HjO,  krystalli- 
sirt  in  feinen,  weifsen  Nadeln  und  lost  sich  sehr  leicht  in  Wasser 
uod  Alkohol.  Das  StrontiumsaJz,  Sr(C,HjC10j)j,  wird  aus  wässe- 
riger Lösung  durch  Alkohol  als  wasserfreier,  weifser  krjstallini- 
scher  Niederschlag  gefällt.  Dieses  und  das  Baryumsalz*)  sind 
am  leichtesten  in  reinem  Zustande  zu  erhalten,  erwiesen  sich  aber 
wegen  ihrer  geringeren  Löslichkeit  für  vorliegende  Untersuchung 
als  nicht  geeignet.  Bei  Zimmertemperatur  von  20  bis  25<^  zer- 
setzt sich  das  Kaliumsalz  in  wässeriger  Lösung  nur  langsam,  bei 
100"  jedoch  sehr  rasch.  Mit  steigender  Ver4ünnung  nimmt  die 
Zerseüungsgescliwindigkeit  des  Kalium-  oder  Natriumsalzes  sehr 
erheblich  ah.  Wenn  z.  B.  ein  Milligrammmolekül  des  Kalium- 
salzes in  0,09  ccm  Wasser  zwei  Stunden  lang  auf  100*  erhitzt  wird, 

■)  J.  ruBB.  phyB.-cheni.  Ges.  1892,  I,  S.  694—698;  Ref.:  Ber.  26,  381.  - 
•)  Amor.  Cham.  J.  15,  471—493.  —  •)  Daselbst  14,  586;  AuMUg:  Chem. 
Centr.  W,  1,  295.  —  *)  JB.  f.  1857.  S.  349. 
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SO  zersetzen  sich  75  Proc. ,  in  0,9  ccm  Wasser  nur  32  Proc,  in 
9  ccm  Wasser  14  Proc.  und  in  90  ccm  Wasser  9,5,Proa  des  Salzes. 
Hier  scheint  indessen  die  Grenze  dieses  Einflusses  erreicht  zn  sein 
und  eine  noch  weitere  Verdünnung  keine  Abnahme  des  Zer- 
setzungsgrades mehr  zu  bewirken.  Bis  zur  Zersetzung  von  etwa 
50  Proc.  des  vorhandenen  Salzes  ISXst  sich  der  zeitliche  Veriauf 
der  Keaction   ziemlich   genau  durch  die  Wilhelmy'sche  Formel 

4343.iCJ'=  log darstellen.    Bei  weitergehender  Zereetzang 

macht  sich  der  Einfluls  der  Verdünnung  durch  sehr  erhebliclie 
Abnahme  von  K  bemerkbar.  Die  Constanten  der  Zersetzongs- 
geschwindigkeit  von  Normal-,  ein  Drittel-  und  ein  Zebntel-Nonna)- 
lösung  des  Kaliumcbloracetates  sind  annähernd  umgekehrt  pro- 
portional den  Affinitätscoefficienten  der  freien  Chloressigsaure  bei 
denselben  Verdünnungen.  Wenn  äquivalente  Mengen  der  oben 
angeführten  verschiedenen  Salze  der  Monochloressigsäure  in  gleicher 
Wassermenge  gelöst  und  gleich  lange  auf  die  nämliche  Tem- 
peratur erhitzt  werden,  so  ist  der  Zersetzungsbetrag  bei  allen 
gleich  grols;  der  Zersetzungsgrad  ist  also  unabhängig  von  der 
Natur  des  Metalles,  wenn  man  von  solchen  absieht,  welche  unlöe- 
liche  Chloride  geben.  Freie  Glycolsäure  beschleunigt  die  Zer- 
setzung des  chlor  essigsauren  Kaliums  ein  wenig;  in  gleichem  Sinne 
wirken  andere  Säuren,  die  schwächer  sind  als  die  Chloresaigsäiire, 
während  stärkere  Säuren  die  Zersetzung  verlangsamen.  Chlor- 
kalium bewirkt  eine  geringe  Beschleunigung  der  Zersetzung. 
Brot}iessi(isaures  Natritint,  XaCaHjBrOj,  wurde  durch  Neutrali- 
sation einer  gesättigten  Sodalösung  mit  reiner  Bromesaigsänre 
und  Ausfällen  mit  Alkohol  in  weifsen,  schimmernden  Blättchen 
erhalten,  welche  nach  dem  Trocknen  im  Exsiccator  wasserfrei 
sind,  sich  leicht  und  mit  neutraler  Reaction  in  kaltem  Wasser 
lösen  und  mit  Silbernitrat  keine  Trübung  geben.  Beim  Erhitzen 
des  Salzes  in  wässeriger  Lösung  scheidet  sich  Glycolid  aus.  Die 
Zersetzung  des  bromessigsauren  Nati-iums  geht  sehr  rasch  vor 
sich;  die  Coefticienten  der  Keactionsgescb windigkeit  bei  ver- 
schiedenen Verdünnungen  sind  denen  der  entsprechenden  Lösnngen 
von  Kaliumchloracetat  ungefähr  proportional ,  aber  20  mal  so 
grofs.  Glycolsäure  beschleunigt  die  Zersetzung  ein  wenig  und 
scheinbar  unabhängig  von  der  Verdünnung,  —  Zum  Scblufs 
folgt   auf  Ostwald's   Kritik')  von  Kastle's  Ansichten')  eine 

.  11,  431.  —  ')  Chem.  Centr,  64.  I,  295:  Z^- 
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Erwiderung,  bezüglich  deren  auf  das  Or^ual  verwiesen  werden 
muTs.  0.  U. 

Karl  Elba.  Ueber  die  Elektrolyse  der  Triciiloressigsäure '). 
—  Die  elektrolytische  Zersetzung  yon  trichloressigsaurem  Zink 
oder  Natrium  liefert  in  befriedigender  Ausbeute  einen  in  Sommer- 
warme  unbeständigen  Körper,  dessen  qualitative  Untersuchung 
andeutet,  dafs  er  in  naber  Beziehung  zum  Trichlonnethylalkohol 
steht.  Dem  Schmelzpunkte  nach  konnte  es  Trichloressigsäure- 
trichlormethyleater,  CClsCOOCClg,  sein,  worüber  weitere  Unter- 
suchangen  Aufschlufs  ergeben  sollen.  '   Ab. 

C.  Engler  und  M.  Steude.  Verhalten  der  Trichloressig- 
säure  bei  hoher  Temperatur').  —  Erhitzt  man  Trichloressigsäure 
im  zugeschmolzenen  Rohre  allmählich  ansteigend  auf  300",  so 
zersetzt  sie  sich  unter  Bildung  von  Trichloracetjlchlorid  und  gas- 
förmigen Producten  im  Sinne  folgender  Gleichung:  2GClj.G0,H 
=  CClj.COCl  +  CO,  4-  CO  -f  2HCL  Ein  Zerfall  in  Kohlen- 
säure und  Chloroform  findet  nicht  statt.  Ht. 

B.  AuschUtz  und  William  Orren  Emery,  Ueber  den 
Perchloraraeisensäureäthyläther  und  den  Perchloreasigsäuremethyl- 
äther').  —  Cloez*),  der  diese  beiden  Verbindungen  untersuchte, 
glaubte  sowohl  auf  Grund  ihrer  physikalischen  Eigenschaften  als 
ihres  chemischen  Verhaltens  annehmen  zu  müssen,  dafs  sie  iden- 
tisch sind.  Die  Verfasser  haben  die  beiden  Aether  in  reinem 
Zustande  dargestellt  und  ihre  ph^-sikalischen  Eigenschaften  be- 
stimmt.    Sie  gelangten  hierbei  zu  folgenden  Ergehnissen: 

!       PerühloreBBig-  Perchlorftmeiaen- 

I    säuremethylester,  säureäthyleBter, 

I]     CCIj .  CO, .  CCl,       Cl .  CO, .  CCl, .  CCI, 

Schmelaponkt 34'  .  26-27° 

Siedep.  733mm  Druck   .   .    .   .    ;|  191-192"  209—210° 

„  10    ,  „       ■-...:!  73-74°  I  83-84° 

SpedfisoheB  Gewioht '[  1,67331  j  1,73702 

Die  beiden  Verbindungen  zeigen  also  nicht  unbedeutende  Ver- 
schiedenheit der  Eigenschaften.  Et. 

Angelo  Angeli,  Ueber  die  Einwirkung  von  Jodsäui-e  auf 
Malonsäure  und  Trijodessigsäure  *).  —  Wird  Malonsäure  in  eine 

')  J.  pr.  Chem.  (N.  F.)  47,  104.  —  ')  Ber.  20,  1443-1444.  —  ')  Ann. 
Chem.  273,  56—63.  —  *)  Ann.  chim.  phy».  [3]  17,  297.  —  ')  Ber.  26, 
595-597. 
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siedende  wässerige  Lösnng  von  Jodsäare  eingetr^en  nnd  die 
Lösung  sich  selbst  überlasBeo,  so  scheiden  sich  Kryetalle  Ton 
Trijodessigsäure  aus.  Sie  bildet  hochgelbe  Blättchen,  die  bei  150^ 
unter  Gasentwickelnng  schmelzen.  Sie  wird  äuXaerst  leicht  zer- 
setzt Durch  schwaches  Erwärmen  mit  Essigsäure  wird  sie  in 
Jodoform  und  Eohlensäiire  gespalten.  In  der  Mutterlauge  der 
Trijodessigsäure  befindet  sich  Dijodessigsäare  (Schmelzp.  HO*). 
Vei-fasser  nimmt  au,  dafs  bei  der  Reaction  zunächst  Dijodmalon- 
säure  gebildet  wird,  die  dann  theilweise  in  Dijodessigsäure,  theil- 
weise  durch  weitere  Einwirkung  der  Jodsäure  in  Trijodessigsäure 
zerfällt.  Ht. 

C.  Moureu.  Action  du  chlorure  d'acryle  sur  les  alcools  et 
les  phenols').  —  Wenn  Äcrylchlorid  auf  Alkohole  einwirkt,  so 
■  bilden  sich  nicht  Acrylsäureester,  sondern  der  freigemachte  Chlor- 
wasserstoff addirt  sich  zu  der  entstandenen  Verbindung  unter 
Bildung  von  Estern  der  (3 -Chlorpropionsäure.  Die  Reaction  ist 
um  so  auffallender,  als  das  Äcrylchlorid  selbst  Chlorwassertoff 
nicht  addirt  Der  ß  -  Vhiorpropionsäuremethylester,  CH,C1  .  CH» 
-COjCHa,  siedet  bei  148",  der  Aethyiester  bei  162»,  der  Propyl- 
ester  bei  179  bis  ISP  und  der  Isohutylester  bei  191  bis  193».  Auf 
Phenol  wirkt  Äcrylchlorid  ein  unter  BilduDg  einer  Verbindung, 
die  imter  3  mm  Druck  bei  154  bis  157"  siedet  und  die  der  Phenol- 
ester der  ^-Clilorpropionsäure  zu  sein  scheint.  iß. 

G.  Lepercq.  Sur  la  reaction  du  brompropionate  d'ethyle 
et  du  nitrite  de  sodium^).  —  Wird  Aethylbrompropionat  mit 
absolutem  Alkohol  und  Natriumniti'it  gelinde  erwärmt,  so  ent- 
wickelt sich  die  Kohlensäure,  Stickstoff,  StickstofFdioxyd  und  ein 
brennbares  Gas.  Nach  Abdampfen  der  Lösung  krystallisirt  eine 
Verbindung  C^H^NOg  aus,  die  identisch  mit  dem  von  Meyer  und 
Ziiblin')  dargestellten  Aethylester  der  Nürosopropionsäure-,  CH» 
.  C(NOH) .  COjGiH^,  zu  sein  scheint.  Sie  schmilzt  wie  diese  bei 
94",  siedet  aber  bei  213",  während  die  genannten  Forscher  233* 
als  Siedepunkt  des  Esters  angeben.  Das  Silbersalz  der  dem  Ester 
entsprechenden  Säure  besitzt  die  für  uitrosopropionsaures  Silber 
angegebenen  Eigenschaften.  Nach  Angabe  von  Gutknecht«) 
soll  der  Ester  bei  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  Aethylnitrol- 
säure  liefeiiL  Verfasser  konnte  die  BUdung  dieser  Verbindung 
nicht  sicher  nachweisen.  HI. 


■)   Bull.  80C.  ohim.  [3]   9,    415—417.  —  *)  Daseibat,  S.  630—632.  ■ 

')  JB.  f.  1878,  S.  426.  —  *)  JB.  f.  1880,  S.  773. 
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A.  DeBzäthy').  Löslichkeitsbestimmungen  von  buttersaurem 
Baryum  und  Calcium  >).  —  Die  BestimmungeD  geschoben  oach 
der  Methode  von  Raupenstrauch  (Combination  der  Erwärmungs- 
und Ablriihlungsmethode).  Der  angewentlete  Apparat  gestattete, 
die  anderthalb  bis  zwei  Stunden  bei  constanter  Temperatur  ge- 
I  schüttelten  Salzlösungen   auch   bei   derselben  Temperatur  zu  fil- 

triren.  Die  Ergebnisse  der  Bestimmungen  sind  in  Tabellen  und 
{  Curveu  wiedergegeben,  aus  denen  die  ron  100  Thln.  Wasser  ge- 

i  löste  Menge  wasserfreien  Sakes  zu  ersehen  ist,  doch  gelten  die 

i  Bestimmungen  eigentlich  für  die  wasserhaltigen  Salze,  weil  diese 

I  es  sind,  welche  den  am  Boden  liegenden  Körper  darstellen.     Das 

I  Baryumbutyrat,  (C4H,02)fBa.2HtO,  zeigt  ein  Löalichkeitsminimum 

bei  40*.  Von  0  bis  40"  beträgt  die  Löslichkeit  (d.  h.  die  von 
100  Thln.  Wasser  gelöste  Menge  wasserfreien  Salzes):  L  =  37,42 

—  0,088903(  + 0,001 2226i»,Yon  40  bis  Sa»:/,^  35,86 +  0,025  9649 
!  (/  —  40)  +  0,0032707  (f  —  40)».  Das  Caläunibutyrat,  (C(Hj  Oa)jCa 
I             -HjO,   zeigt   bei   ungefähr   70"   ein   Löslicbkeitsminimum.     Von  0 

bis  64"  ist  L  =  20,31  —  0,135004i  +  0,0008985i'.  Bei  höherer 
Temperatur  steigt  die  Löslichkeit  wieider;  zwei  bei  118  resp.  127° 
ausgeführte  Bestimmungen  >)  ergaben  18,12  resp.  19,83  (bei  64" 
15,35).     Die    kryoskopischen    Punkte    beider    Salze    liegen    bei 

—  12".  S. 
J.   Tripier.     De   la    preparation    des    acides    caproi!(iue    et 

hexylique  uormaux^).  —  Die  Oxydation  des  Ricinusöles  mit 
Salpetersäure  giebt  nur  eine  geringe  Ausbeute  (10  Proc.)  an  flüch- 
tigen  Säuren.     Viel   vortheilhafter  ist   die   Anwendung  von  ver- 


')  Wien.  Akad.  Ber.  102,  IIb,  236— 245;  Monateh.  Chem.  14,245—264.— 
*)  Die  Prnfunfr  der  angewendeten  Buttersäure  auf  ihre  Reinheit  geschab  in 
der  Weise,  daTs  IUOk  niit  Kali  neutraliairt ,  dann  nach  Zusatz  von  2  Proc. 
der  äqaivalenten  Menge  Schwefelsäure  bis  zur  neutralen  Reaction  des 
DeEtillates  destillirt,  alsdann  96  Proo.  der  berechneten  Menge  Schwefelsäure 
zugesetzt  und  abermals  abdestillirt ,  endlich  der  Rückstand,  der  noch  2  g 
ButtersBure  enthielt,  mit  Schwefelsäure  destillirt  wurde.  Aus  dem  ersten 
und  dritten  Destillat  wurde  das  Silberealz  dargestellt ;  es  enthielt  55,35  resp. 
65,38  Proc.  Silber  (für  Buttersäure  berechnet  65,38).  Die  Sänre  war  dem- 
nach rein.  —  *)  Die  Ausführung  geschah  nach  Etard's  Methode,  die  auch 
für  analoge  Falle  empfohlen  wird,  d.  h.  durch  Beobachtung  der  Temperatur, 
bei  welcher  die  für  niedere  Temperatur  gesättigte  Losung  nooh  vorhandenes 
festes  Salz  eben  löste.  Im  vorliegenden  Falle  dienten  dazu  zwei  hei  17  renp. 
3*  gesättigte  Lösungen  (deren  Gehalt  bekannt  war),  welche  ia  zugesohmol' 
zenen  Glaaröhren  erhitzt  wurden;  die  in  beiden  Röhren  beim  Erwärmen 
ausgeschiedenen  Krystalle  lösten  sich  hei  118  resp.  127°  wieder  auf.  — 
')  Compt.  rend.  117,  262 — 284.  In  der  Ueberschrift  müfste  es  statt  hexjliqua 
heptjlique  heifsen. 

Jlhnib«.  I.  Cbtm.  n.  •.  w.  (Dr  ISM.  44 
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dünnter  Salpetereänre  und  SchwefeMare.  Man  bringt  in  eine 
Eetorte  von  20  Liter  Inhalt  ein  Gemiscli  von  2  Liter  Salpetärsänre  ^y, 
'/*  Liter  Schwefelsäure  und  2  Liter  Wasser  und  fügt  dazu  1  Liter 
Ricinnsöl,  erwärmt  bis  zum  beginnenden  Schäumen,  unterbricht 
dann  das  Erhitzen  und  erneuert  es  nach  dem  Aufhören  des 
Schäumens.  Das  Aufbrausen  kann  noch  ein  zweites  Mal  statt- 
änden.  Alsdann  destillirt  man  mit  starkem  Feuer  ab;  die  ersten 
beiden  Liter  des  Destillates  enthalten  zwei  Drittel  der  sich  über- 
haupt bildenden  Süchtigen  Säuren.  Die  Ausbeute  an  äiichtigen 
Säuren  beträgt  etwa  25  Proc.  des  Ricinusöles;  sie  bestehen  zu 
etwa  einem  Viertel  aus  Capronsäure  (Siedep.  206°)  und  zu  etwa 
drei  Vierteln  aus  normaler  Heptylsäure  (Siedep.  220'^),  welche  durch 
fractionirte  Destillation  leicht  zu  trennen  und  von  einer  kleinen 
Menge  Heptjlsäurenitril  begleitet  sind,  welche  durch  Destillation 
des  alkalisch  gemachten  Destillates  mit  Wasserdampf  zu  isoliren 
ist.  Die  Ausbeute  an  nicht  flüchtigen  zweibasischen  Sänren  be- 
trägt etwa  50  Proc  des  Oeles.  & 

H.  Landau.  Ueber  die  Löslichkeit  des  önantbylsauren  Silbers, 
Calciums  und  Barjums,  sowie  des  trimethylessigsauren  Calciums  und 
Baryums*).  —  Die  Bestimmungen  geschahen  in  derselben  Weise 
wie  die  von  Stiafsny^)  and  Deszäthy^)  ausgeführten,  weshalb 
hier  nur  die  aus  denselben  abgeleiteten  Formeln  angeführt 
werden.  1.  Oenanthylsaures  Silber.  L  =  0,063475  -f-  0,001 88089f 
~\- 0,000001  $OSt*-\-OfiO00OOQU29tK  2.  OenanikiflsauresBargum^). 
Für  t  =  Le»  bis  t  =  30,7°:  L  =  1,7602  +  0,00340552  (t  —  1,6) 
—  0,0000040143((— l,6)ä.  Für  (  =  30,7"  bis  (  =  83,5":  L=l,6577 
+  0,00609193  (i  —  30,7)  +  0,000168803  ((  —  30,7)'.  3.  Oenan- 
thylsaures Caläam"),  Ca(C,H|50,)j-)-HjO.  Für  (  =  2»  bis  f—  15,8*: 
L  =  0,88986  —  0,0033093  ((  —  2)  —  0,00031334  ((  —  2)».  Für 
(  =  15,8»  bis  (  =  41":  L  =  0,7849  —  0,00034732  {t  —  15,8) 
+  0,O0O017719(f  —  15,8)'.  Für  (=  41"  bis  (  =  76»:  L  =  0,7874 
-|-  0,004943  ((  —  41)  —  0,00006826  (t  —  41)'.  4.  Tritnähylessig- 
saures  Baryum,  (C6HsOi)sBa  +  5H,0.  i.=  34,2546  —  0,0356536 
((  _  2)  —  0,00251518  ((  —  2)»  +  0,000047568  ((  —  2)».  5.  Tri- 
methyJessiysaures  Calcium,  (CäHs02)jCa  -|-  5H,0.  Für  i  ^  1»  biß 
( ==  37,3«:  L  =  7,2424  ~  0,051 7276 (( —  1)  +  0,00077773 {t  —  1)». 

')  Die  Stärke  der  Salpeteraänre  ht  nicht  angegeben ,  no  data  die  Vor- 
schrift Bebr  nnvollkommen  ist.  —  ')  Monatah.  Chem.  14,  707—717.  —  *)  JB. 
f.  1892,  3.  ]80e.  —  *)  Dieser  JB.,  8.  689.  —  ')  Frühere  Bflrtiiamang«n : 
Grimshaw  q.  SchorlemmeT,  JB.  f.  1879,  8.  610;  Hehlii,  JB.  f.  1877. 
S.  720;  Liehen  und  Janecek,  JB.  f.  1877,  8.  721.  —  ')  Vgl.  JB.  f.  1878, 
S.  610;  f.  1877,  S.  721. 
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Für  t  =  37,3»  bie  t  =  78,5«:  L  =  6,3894  +  0,0177155  {t  —  37,3) 

,  -|-  0,00013074  (t  —  37,3)».  Beigegebene  Curventafeln  veranschau- 

lichen  die  Löslichkeit.  S. 

Robert  Groenke,  Zwei  neue  Heptylsäuren :  Methyliaobutyl- 
essigsäare  und  Aethjlisopropylessigsäure  •).  —  Durch  Einführung 
TOQ  Isobntjl  in  Malonsäureester  wurde  IsobutylmaloQBäureester  >) 
bereitet;  dieBer  lieferte  bei  weiterer  Behandlung  mit  Natrium- 
alkoholat  und  Methyljodid  den  Methylisobutylmalonsäureäthylester, 
UH„  CjHgC:(C0aC3Hi)j,  als  farhloeee  Oel  von  intensivem  Obst^ 
gerticb  und  dem  Siedepunkte  226*  unter  764  mm  Druck.  Beim 
Veneifen  mit  alkoholischer  Ealilange  gab  er  Methylisobutylmalon- 
säure,  CHa,  C4HjC:(C0jH)j,  welche  aus  concentrirter,  trockener 
ätherischer  Lösang  durch  Ausfällen  mit  Ligroin  rein  erhalten 
wird.  Aus  siedendem  Toluol  krystallisirt  sie  in  weifsen  Blättchen, 
die  bei  117,2*  echmelzen,  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol,  Aether, 
kochendem  Toluol,  schwerer  in  kaltem  Toliiol,  sehr  schwer  in 
Ligroin  losen.  ÄiltunwoZ^,  KjCäHuO,,  Nairiumstäz,  Na,CaHia04, 
MagnesiuntsaU y  MgCsHjiO^,  kryBtallisiren  und  lösen  sich  sehr 
leicht  in  "Wasser.  Das  Cdciums<äi!,  CaC^Hi,0<,  ist  ein  krystallini- 
scher,  weilser  Niederschlag;  das  Bleisalz,  PbCgHijOj,  löst  sich 
in  warmem  Wasser  schwerer  als  in  kaltem;  das  grüne,  krystallinische 
Kupfersalz,  CnCeHi,04,  löst  sich  schon  in  kaltem  Wasser;  das 
Silbersale,  Ag^CgHi, 0, ,  schwärzt  sich  leicht  am  Lichte.  Beim 
Erhitzen  am  Rückflufskühler  auf  150  bis  170"  geht  die  Methyl- 
iaobntylmalonaäure  in  Mdhylisobutylessigsänre,  (CH3)j=CH.CHj 
.CH(CH,).COaH,  über,  eine  wasserhelle  Flüssigkeit  vom  spec. 
Gew.  0,9389  bei  21"  und  dem  Siedepunkte  210  bis  211»  unter 
769,2  ram  Dmck.  Die  Salze  mit  den  Alkalien  und  der  Magnesia 
sind  kiystallinisch  und  sehr  leicht  löslich.  Calcium-  und  Blei- 
salz sind  krystallinische  Niederschläge,  Das  grüne  Kupfersalz 
löst  sich  in  kaltem  Wasser  und  fällt  beim  Erwärmen  oder  Ein- 
dunsten krystallinisch  aus.  Sämmtliche  Salze  waren  nach  dem 
Trocknen  bei  70»  wasserfrei.  —  Der  Aethylisopropylvtalonsättre- 
äthylester,  C3Hi.C3H,C:(0OjCsHi)a,  riecht  nach  Erdbeeren,  siedet 
unter  770  mm  Druck  bei  216"  und  hat  bei  22"  das  spec.  Gew. 
0,986.  Mit  alkoholischem  Kali  erhält  man  daraus  Aethylisopropyl- 
malotisäure,  CjHi,C,H,C:(COaH)g.  Diese  krystallisirt  sehr  schwer, 
schmilzt  nach  vorhergehendem  Sintern  bei  82  bis  83"  nnd  löst 
sich  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  leichter  als  die  Methyl- 
isobutylmalonsäure.    Die  Salze  gleichen  denen  der  isomeren  Säure. 


')  Inang.-DiBsert.,  Halle  1893.  —  ■)  JB.  f.  1 
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Beim  Erhitzen  auf  160*  geht  die  Aethylisopropylmalonsäure  unter 
Entwickelung  von  Kohlensäure  io  Aethylisopropylessigsäure,  C,Hj, 
CsHjCH.COjH,  über,  welche  bei  20»  das  spec.  Gew.  0,9415  be- 
sitzt und  untßr  768mm  Druck  bei  177  bis  178*  (?)  siedet  Die 
Sähe  gleichen  denen  der  isomeren  Säure.  0.  H. 

V.  Kulisch.  Ueber  die  Darstellung  der  Methyl-3-peDtaii- 
sänre  und  die  Löslicbkeitsbestimmungen  ihres  Calcium-,  BaT7imi' 
und  Silbersalzes  •).  —  Zur  Darstellung  der  Säure  wurde  Secundär- 
butflmalonsäure  am  BiicMurskühler  bis  zum  Aufhören  der 
Kohlensäureentwickelung  erhitzt,  dann  destillirt  (Siedep.  196  bis 
198").  Um  bei  der  Darstellung  des  erforderlichen  Secundärhatvl- 
malonsäureesters  *)  eine  möglichst  günstige  Ausbeute  (33  Prot)  zu 
erhalten,  erwies  es  sich  am  zweckmäfsigsten ,  die  alkoholische 
Lösung  des  Natriumäthjlnts  (Concentration  1 :  20)  sehr  langsam 
(je  ein  Tropfen  in  fünf  Secunden)  in  die  Mischung  von  Malon- 
säureester  und  secundärem  Butyljodid  —  letzteres  in  geringem 
UeberschuTs  —  .einzutropfen  =)  und  nun  erst  die  noch  völlig  Mars 
Lösung  am  Rückflufskühler  etwa  sechs  Stunden  zu  erwärmen,  bis 
die  Gasentwickelung  (Butylen)  nur  noch  schwach  war.  Dann 
wurde  der  Alkohol  aus  dem  Salzbade  abdestillirt,  der  Biickstand 
mit  Wasser  versetzt,  bis  das  Jodnatrium  sich  eben  löste,  der  daraiif 
schwimmende  Ester  abgehoben  und  fractionirt  Die  Hauptmenge 
siedete  bei  224  bis  225".  Nach  der  Verseifung  mit  Kalilauge 
wurde  das  Calciumsalz  gefällt,  ausgewaschen  und  mit  Salzsäure 
zersetzt  Die  mit  Aether  aufgenommene  Butybnalonsänre  vird 
zweckmäfsig  aus  Chloroform  umkrystallisirt ,  da  beigemiBchte 
Malonsäure  in  Chloroform  unlöslich  ist  Bei  76*  sclunelzeDde 
Tafeln.  Die  Löslichkeitsbestimmungen  wurden  nach  dem  »on 
Raupenstrauch  beschriebenen  Verfahren  und  mit  dem  wn 
Deszäthy*)  angegebenen  Filtrirapparat  ausgeführt  Das  Cdövn- 
saig  AerMeihyl-3-pentansä»re,  [CH,-CH,^H(OH,)-CH,-COÜ],Cii 
+  3H,0,  wurde  aus  der  Säure  durch  Digestion  mit  Wasser  and 
Carbon  at  und  zweimaliges  Umkrystallisiren  ans  ausgekochtem 
Wasser  gewonnen.  Es  enthält,  auch  mit  80*  heifsem  Wasser  ge- 
schüttelt,  3H,0.     Löslichkeit  L  =  [12,642  -f-  0,31185  ((  -  0 

—  Ü,00383((  —  1)»  i).  —  Da3.Boi-)/M»isa/^,(CsH„Os),Ba+3,5H,0,"* 
sehr  schwierig  zum  Krystallisiren  zu  bringen,  da  es  an  der  Ober- 
fläche  der  Lösung   eine   gummiartige  Haut  absetzt     Durch  »n- 

')  Mimatth.  Chem.  14,  55^-572.  —  •)  Vgl.  Romburgli,  JB.  f.  ISBi. 
S.  1793.  —  ')  Kin  dazu  geeigneter  Apparat  ist  abgebildet  und  beschrieben- 

—  ')  Dieser  JB.,  S.  Üfi9.  —  >>  L  bedeutet  die  in  100  Tbln.  WMser  lÖ«li«*>« 
lleuge  des  Salzes. 
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halteDdes  Kratzen  mit  einem  Glaastabe  ist  die  Krystallisatitm  zu 
erzielen.  X  =  11,711  —  0,33372(  +  0,00464(».  Das  Silbersais, 
CeH,|0]Ag,  wurde  durch  Fällung  als  weifses,  amorphes  Pulver 
erhalten.  Die  Löslichkeitsbestimmungen  sind  nur  mit  sehr  kleinen 
Mengen  ausgeführt  und  daher  nicht  so  genau  wie  die  der  beiden 
anderen  Salze.  i  =  0,8803  — 0,00287i  +  0,000066ia.  EineCurren- 
taiel  über  die  Löslichkeit  ist  beigegeben.  S. 

J.  Horbaczewski.  Analyse  zweier  seltener  Harnsteine ').  — 
1.  Fettcoacrement.  Zur  Untersuchung  gelangten  fünf  Harnsteine, 
die  aofiallend  leicht  waren,  zusammen  0,5  g  wogen,  knetbar  und 
graubraun  gefärbt  waren.  Nach  der  Extraction  mit  Aether  blieben 
nur  graue,  dünne  Hülsen  zurück.  12,5  Proc,  der  Substanz  wurde 
in  Aether  gelöst.  Die  Zusammensetzung  der  Steine  war  folgende: 
Wasser  2,5  Proc;  anorganische  StofFe  0,8  Proc,  darunter  CaO, 
MgO,  FejOj,  COj  und  PjO^;  organische  Stoffe  in  Aether  unlöslich 
11,7  Proc,  darunter  unlösliche  CaO-  und  MgO-Seifen,  wahr- 
scheinlich etwas  Blut,  Eiweifs  oder  Mucin;  organische  Stoffe  in 
Aether  löslich  85,0  Proc,  darunter:  freie  Fettsäuren  51,5  Proc 
(Stearin-,  Palmitin-  und  wahrscheinlich  MyristinBäure),  Fette 
33,5  Proc,  Spuren  von  Cholesterin.  2.  Ckohslerinconcrement.  Ver- 
fasser hat  die  Hälfte  eines  grolsen,  25,4  g  wiegenden  Cholesterin- 
steines analysirt.  Die  Zusammensetzung  des  Steines  war  folgende: 
Wasser  3,76  Proc;  anorganische  Salze  0,55  Proc,  darunter  CaO, 
COj,  PjO»;  oi^anische  Stoffe  95,99  Proc  (darunter  Eiweifs,  Gallen- 
farbstoffe), davon:  Cholesterin  95,87  Proc,  in  Aether  unlösliche 
oi^anische  Stoffe  0,15  Proc  Wr. 

Talanwzew.  Zur  Geschichte  der  Behensäure  *).  —  Verfasser 
hält  den  von  Goldschmidt  für  die  Behensäure  angegebenen 
Schmelzpunkt  75,5"  für  theoretisch  unmöglich,  da  die  Arachin- 
säure,  CjoH,(|0„  hei  75"  schmilzt.  Erukasäure  läTst  sich  mit  Tri- 
jodphoephor  und  Jodwasserstoff  in  Jodbehensäure  überführen. 
Durch  Zerlegen  derselben  mit  alkoholischem  Kali  entstellt  die 
Behensäure,  CasHjjOj.  Nach  verschiedentlichem  Umkrystallisiren 
schmilzt  dieselbe  in  der  Capillare  bei  84",  Erstarrungspunkt  79 
bis  77*,  bei  unmittelbarem  Eintauchen  des  Thermometers  liegt 
der  Schmelzpunkt  bei  83".  Die  Säure  ist  in  Alkohol  schwerer 
löslich  als  in  Aether.  Natrium-,  Silber-  und  Zinksalz  sind  vom 
Verfasser  dargestellt  Bru. 


')  Zeitaohr.  phyaiol.  Chem.  18,  335— 3J0.  —  ')  Chem.  Centr.  64,  I,  ( 
iS3.  phys.-chem.  Gee.  24,  502—504. 


UmUgerung  bei  ungeüttigten  Samen. 


üngreBättierte  Säuren  mit  2  At  sanerstofi*. 

Rudolph  Fittig.  Ueber  Umlageruiigeii  bei  den  aagesättigten 
SäareQi).  —  Der  Verfasser  theilt  hier  die  allgemeinen  Reaultate 
einer  längeren ,  von  ihm  gemeinsam  mit  mehreren  Schülern  *) 
ausgeführten  Untersuchungsreihe  mit  und  verweist  bezüglich  der 
Einzelheiten  auf  die  spätece  ausfilhrlicha  Veröffentlichung.  Die 
früher  <)  schon  gemachte  Beobachtung,  dafs  ß-y-ungesättigte  Säuren 
beim  Kochen  mit  lOproc.  Natronlauge  in  a-ß-tingesättigte  Säuren 
übergehen,  fand  sich  in  allen  untersuchten  Fällen  bestätigt  Die 
Umwandlung  ist  aber  niemals  vollständig.  Neben  der  a-|S-unge- 
sättigten  Säure  entsteht  durch  Anlagerung  von  Wasser  die  ß-Hydr- 
oxysäure,  und  zwischen  dieser  und  den  beiden  ungesättigten 
Säuren  stellt  sich  bei  jedem  Versuch  ein  von  der  Goncentration 
der  Natronlauge  abhängiger  Gleichgewichtazustand  her.  Die 
reinen  Hydroxysäuren  spalten  nämlich  beim  Kochen  mit  Natron- 
lauge wieder  Wasser  ab  und  geben  theil weise  in  die  beiden 
ungesättigten,  überwiegend  in  die  a-/3- ungesättigte  Säure  über. 
Die  reinen  n  - /3  -  ungesättigten  Säuren  ibrerseit«  verwandeln  sich 
beim  Kochen  mit  Natronlauge  ziemlich,  leicht  in  ^-Hydroxy- 
säuren. Man  mufs  sonach  zu  dem  nämlichen  Gleichgewichts- 
zustande kommen,  gleichviel  welche  der  drei  Säuren  man  anter 
sonst  gleichen  Umständen  mit  Natronlauge  kocht.  Die  «-^-un- 
gesättigten Säuren  unterscheiden  sich  von  den  jS-y- Isomeren 
durch  einen  viel  höheren  Schmelzpunkt,  einen  nahezu  10* 
höher  liegenden  Siedepunkt,  sowie  dadurch,  dafa  sie  beim  Er- 
wärmen mit  verdünnter  Schwefelsäure  nicht  in  Lactone  verwandelt 
werden.  Bei  der  Oxydation  mit  übermangansaurem  Kalium  gehen 
die  M-^-Säureu  in  beständige,  zur  Lactonbildung  nicht  befähigte 
Dihydroxysäwen  über;  mit  Brom  geben  sie  krystallisirende 
Additionsproducte,  welche  von  denen  der  ^y-Säuren  verschieden 
sind.  Mit  Brorawasserstoff  verbinden  sie  sich  zu  ß-BromftMsäwen, 
welche  beim  Kochen  mit  Wasser  jS-Hydroxysäure,  nngeaättigten 
Kohlenwasserstoff,  Kohlensäure  und  BromwaaseratoS'  geben,  aurser- 
dem  aber  eine  erhebliche  Menge  von  «-^-ungesättigter  Säure  und 
eine  kleinere  Menge  der  isomeren  ^-}'>Sänre.  AUyle$sigsäure  nnd 
AUylmalonsäure,  also  }*- 5- ungesättigte  Säuren  werden  beim  Kochen 


')  Ber.  3ö,  40—49.    —   ')  Ah  Mitarbeiter   werden   B&ker,   Feurer, 
Spenzer,  Brooke,  Langworthy  und  Burwell  genannt.  —  •)  JB.  f.  1891, 

S.  1!K)6. 
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mit  Natronlauge  nicht  verändert,  obwohl  hier  die  Möglichkeit  der 
Bildung  einer  Methylgruppe  >)  gegeben  wäre.  —  Die  in  gröfserer 
Zahl  dargestellten  Homologen  der  Ita-,  Citra-  und  Mesaconsäure 
zeigen  im  Allgemeinen  dieselben  Verschiedenheiten  wie  die  Au- 
fangsglieder.  Alle  Citraconsäuren  sind  sehr  leicht  löslich  in 
Wasser  und  schmelzen  unter  oder  wenig  über  IW  unter  Spaltung 
in  Wasser  und  Anhydrid;  bei  den  Ita-  und  Mesactmsäuren  da- 
gegen  nimmt  die  Löslichkeit  in  Wasser  mit  zunehmendem  Kohlen- 
stoffgehalt ab.  Die  Itaconsäuren  schmelzen  nur  unter  gleichzeitiger 
Zersetzung,  die  Mesaconsäuren  dagegen  glatt  und  ohne  Zersetzung, 
obgleich  sie  meistens  den  höcbaten  Schmelzpunkt  besitzen.  Lm 
Gegensatz  zu  der  Fumarsäure  und  Mesaconsäure  sind  die  homo- 
logen Säuren  durch  grofse  Kry stall isationsfähigkeit  ausgezeichnet. 
Die  Mesaconsäuren  haben  sich  als  identisch  erwiesen  mit  den  von 
Demar(;ayi)  als  Oxytetrinsäure,  Oxypentinsäure  etc.  beschriebenen 
Verbindungen,  Die  Umwandlung  der  Itaconsäuren  in  Citracon- 
säuren wird  durch  trockene  Destillation  bewirkt;  dabei  gehen 
aber  immer  ansehnliche  Mengen  des  Itaconsäureanbydrids  mit 
über,  und  letzteres  wird  zum  Hauptproduct,  wenn  die  Destillation 
unter  sehr  Termiadertem  Druck  erfolgt.  Die  Teraconsäure  (Di- 
methylitaconsäure)  ist  die  einzige,  welche  bei  der  Destillation 
im  Vacuum  glatt  und  ausschlierslich  ihr  eigenes  Anhydrid  liefert; 
aber  unter  gewöhnlichem  Druck  giebt  sie  daneben  auch  Dimethyl- 
citraconsäure-Anhydrid.  Die  Trennung  der  Citraconsäuren  von 
den  Itaconsäuren  (und  den  andereii  isomeren  Säuren)  läfst  sich 
durch  Destillation  mit  Wasser  quantitativ  ausführen.  Alle  Citra- 
consäuren spalten  sich  beim  Kochen  mit  Wasser;  ihre  Anhydride 
destilliren  mit  dem  Wasser  Über,  während  die  anderen  Säuren 
zurückbleiben.  Eine  Umwandlung  der  Citraconsäuren  in  die 
Itaconsäuren  findet  selbst  bei  mehrtägigem  Kochen  mit  Wasser 
gar  nicht  oder  nur  spurenweise  statt.  —  Etwas  anders  als  die 
übrigen  Itaconsäuren  verhält  sich  die  Phenylitaconsäure.  Bei  der 
trockenen  Destillation,  auch  im  Vacuum,  zersetzt  sie  sich.  Da- 
gegen giebt  sie  beim  Schmelzen,  am  besten  im  Vacuum,  leicht 
Wasser  ab  und  verwandelt  sich  in  Ph^ylitaconsäureanhydrid, 
welches  in  Schwefelkohlenstoff  unlöslich  ist,  aber  aus  Chloroform 
umkrystallisirt  werden  kann  und  zwischen  163  und  166*>  unter 
(ielbfärbnng  schmilzt.  Siedendes  Wasser  verwandelt  es  glatt  in 
die    Phenylitaconsäure    zurück.     Ohne    tiefgreifende    Zersetzung 
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läfst  69  sich  nicht  destilUren;  aher  beim  jedesmaligen  Schmelzen 
geht  es  zu  einem  geringen  Theil  in  das  isomeve  PkenylcitraeoH- 
säureanhydrid  über,  welches  aus  der  rasch  abgekühlten  Masse 
mit  Schwefelkohlenstoff  ausgezogen  und  durch  Umkrystallisiren 
in  farblosen  Prismen  erbalten  werden  kann,  die  schon  bei  60o 
schmelzen  und  von  warmem  Wasser  langsam  in  die  in  Wasser 
sehr  leicht  lösliche  Fhent/ldtraconsättre  verwandelt  werden.  Wenn 
das  Phenylcitraconsäure-Auhjdrid  über  seinen  Schmelzpunkt  auf 
160  bis  165"  erhitzt  wird,  so  lagert  es  sich  augenblicklich  wieder 
fast  vollständig  in  das  isomere  Itaconsaureanhydrid  um.  Bildung 
und  Rück  Verwandlung  finden  annähernd  bei  derselben  Temperatur 
statt,  wodurch  die  Darstellung  gröfserer  Mengen  von  Phenyl- 
citraconsäureanhydrid  sehr  erschwert  wird.  Gewöhnliches  Citracou- 
säureanhydrid  gab  beim  Erhitzen  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf 
160"  und  nachlierigen  Behandeln  mit  Wasser  keine  Itaconsäure. 
—  Die  Umwandlung  der  Citraconsäuren  in  Mesaconsäuren  erfolgt 
am  leichtesten  mittelst  wenig  Brom  am  Lichte.  Man  löst  die 
Citraconsäuren  in  reinem  Chloroform  ohne  Anwendung  von  Wärme, 
fugt  einige  Tropfen  einer  verdünnten  Lösung  von  Brom  in  Chloro- 
form hinzu  und  stellt  das  Uefafs  in  helles  zerstreutes  Licht  oder 
besser  noch  in  directes  Sonnenlicht.  Die  in  Chloroform  unlöslichen 
Mesaconsäuren  scheiden  sich  alsbald  aus.  Wenn  das  Kiltrat  ent> 
färbt  ist,  wird  es  abermals  mit  einigen  Tropfen  Bromlösung  ver- 
setzt und  ans  Licht  gestellt.  Man  erhält  meist  über  80  Procent 
vom  Gewicht  der  angewandten  Citraconsäuren  an  Mesaconsäuren, 
welche  nach  dem  Waschen  mit  wenig  Chloroform  bromfrei  und 
chemisch  rein  sind.  Nur  in  einzelnen  Fällen,  wie  bei  der  Di- 
metkyleitraconsäure ,  findet  die  Abscheidung  langsamer  und  in 
geringerem  Mafse  statt.  Die  eigen tliclie  Citracon säure  ist  in 
Chloroform  schwerer  löslich  als  ihre  Homologen;  man  löst  sie 
besser  in  wenig  reinem  Aether,  versetzt  die  Lösung  mit  Chloro- 
form und  dann  mit  etwas  ßromlösung.  Im  Dunkeln  bildet  sich 
keine  Mesaconsäure,  sondern  nach  längerer  Zeit  hauptsächlich 
Citradibrombrenz Weinsäure.  —  Durch  nascenten  Wasserstofl'  mit 
Natriumamalgam  werden  die  drei  isomeren  Glieder  jeder  ümiipe 
zu  der  nämlichen  substituirten  Bernstein  säure  reducirt.  lo  den 
isomeren  Gruppen  addiren  die  Citraconsäuren  am  leichtesten,  die 
Itaconsiiuren  am  schwierigsten  den  Wasserstoff.  —  Durch  Er- 
hitzen mit  concentrirter  Chlor-  oder  Brom  wasserstoffsäure  und 
nachheriges  Kochen  mit  Wasser  werden  die  Itaconaäuren  ia  die 
isomeren  Lactonsäuren  (Paraconsäuren) ,  woraus  sie  entstanden 
sind,  zurück  »erwandelt.     Nur  die  hopropylitaconsäure  geht  dabei 
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nicht  in  die  ursprüngliche  Isopropylparaconsäure,  (CHg)j=GH 
-CH-CH(CO,H)-CH,,  vom  Schmelzpunkt  69  bis  70",  sondern  in 

6 rio 

eine  isomere  Lactonsäure,  wahrscheinlich  (CHB)a=C-CHj-CH-CHa 

i) ÜO 

— CO,H,  vom  Schmelzpunkt  141  his  143°  über.  —  Beim  Kochen 
mit  Natronlauge  bleiben  die  homologen  Itaconsäuren  zum  gröXsten 
Theil  unverändert;  in  untergeordneter  Menge  gehen  sie  in  die 
isomeren  Aticonsäuren  (s.  unten)  über.  Die  homologen  Citracon- 
säuren  verwandeln  sich  beim  Kochen  mit  Natronlauge  rasch,  die 
Mesaconsäuren  langsamer  in  homologe  Itaconsäuren.  Etwas 
anders  verhalten  sich  die  Anfangsglioder  der  Reihe  i).  Die  Itacon- 
^ure  lagert  sich  nämlich  beim  Kochen  mit  Natronlauge  grofsen* 
theils,  aber  nicht  vollständig,  in  Mesaconsäure  um.  Die  Citracou- 
säure  geht  zunächst  wie  ihre  Homologen  In  Itaconsäure  über,  und 
die  Mesaconsäure  verwandelt  sieb  mit  kochender  Natronlauge 
partiell  in  Itaconsäure.  Daraus  folgt,  dafs  man  bei  hinreichend 
langem  Kochen  zu  dem  nämlichen  Gleichgewichtszustande  zwischen 
Ita-  und  Mesaconsäure  gelangt,  einerlei  mit  welcher  der  drei 
Säuren  der  Versuch  ausgeführt  wird.  Wahrscheinlich  werden 
auch  Hydroxysäuren  gebildet,  die  jedoch  nicht  isolirt  werden 
konnten.  0.  H. 

G.  Moureu.  Sur  un  nouveau  mode  de  preparation  de  l'acide 
Hcrylique  *).  —  Die  jetzt  befolgten  Methoden  zur  Darstellung  der 
Acryl säure  eignen  sich  nicht  zum  Bereiten  gröfserer  Quantitäten 
der  Säure.  Verfasser  hat  folgenden  Weg  eingeschlagen:  Acrolein 
wird  zuerst  durch  Chlorwasserstoff  in  ß  ■  Chlorpropionaldehyd 
und  dieses  mit  Salpetersäure  zu  /3-Chlorpropionsäure  oxydirt. 
Die  letztgenannte  Säure  wird  durch  längeres  Kochen  mit  Soda- 
lösung  in  Acrylsäure  übergeführt.  Aus  1000  g  Acrolein  wurde  in 
dieser  Weise  750g  reine  Acrylsäure  erhalten.  Das  Acryfchhrid, 
CH, :  CH .  CO  Gl ,  wurde  durch  Einwirkung  von  Phosphoroxy- 
chlorid  auf  acrylsaures  Natrium  dargestellt.  Es  ist  ein  die  Augen 
stark  angreifendes  Gel,  das  bei  75  bis  76°  siedet  und  die  Dichte 
1,14  besitzt.  In  GhloroformlÖsung  nimmt  es  leicht  Brom  auf. 
Das  aß'Dibrompropionylchhrid,  GH,  Rr.CHBr.COGI,  ist  flüssig 
und  siedet  bei  191  bis  193",  hat  bei  0«  das  spec.  Gew.  2.181  und 
wird  von  Wasser  leicht  in  «,^-Dibrompropion9äure  verwandelt.   Ht. 

')   Bull.   Büo.   chini.   [3]   9, 
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C.  Moureu.  Anhydride  acryliquei).  —  Das  Äoijlsäure- 
iinhydrid,  aus  Acrylchlorid  uod  acryls&urem  Natrium  erlialten,  ist 
eine  Flüssigkeit,  die  unter  35  mm  Druck  bei  d?"  siedet,  das  spec 
Gew.  1,094  bei  0°  besitzt  und  von  Wasser  äufserBt  leicht  zersetzt 
wird.  HL 

H.  Thomas.  Sur  des  acidee  bromacryliques »),  —  Verfasser 
hat  zwei  isomere  Bromacrylsäureu  erhalten,  von  denen  die  eine  bei 
115"  schmilzt  und  mit  ßromwasseratoff  eine  bei  71"  schmelzende 
Di brom Propionsäure  giebt,  die  andere  Bromacrjl säure  schmilzt 
bei  530  und  siedet  bei  150".  Brv. 

3.  Kondakow.  üeber  die  Oxydation  der  ^ - Chlorcroton- 
säuren  mit  Kaliumpermanganat').' —  Bei  vollständiger  Oxydation 
mit  ei npro centiger  GhamaleonlÖsung  liefern  j3  -  Chlorcrotonsäore 
und  ^-ChlorisocrotoDsäure  dieselben  Producte,  nämlich  Kssigsäare 
und  Oxalsäure.  Bei  unvollständiger  Oxydation  entsteht  aus 
beiden  Säuren  ein  nicht  flüchtiger,  noch  nicht  näher  untersuchter 
Körper  von  aldehyd  artiger  Reaction,  aber  kein  Aethylaldehyi 
Die  Resultate  der  Versuche  stehen  mit  der  Annahme  geometrischer 
Isomerie  nicht  in  Widerspruch.  0.  H. 

Johannes  Wislicenus.  Ueber  die  Natur  der  Gemische 
von  Angelicasäuredibromür  und  Tiglinsäuredibromür  und  die 
Ermittelung  ihrer  Zusammensetzung.  Eine  Antwort  an  Rudolph 
Fittig*).  —  Die  Bemerkung  Fittig's,  dafs  die  vom  Verfasser 
angewandte  Ausschüttelungsmethode  unsicher  sei,  weist  Verfasser 
auf  Grund  der  in  den  Tabellen  verzeichneten  Resultate  zurück. 
Die  vom  Verfasser  angewandte  Methode  kann  selbstverstäadlich 
nur  brauchbare  oder  wenigstens  nur  annäherungsweise  richtige  Re- 
sultate ergeben,  und  die  Versuchsfehler  müssen  gröfser  sein  als  bei 
einer  Mineralanalyse.  Dafs  eventuelle  Verunreinigungen  der 
Mischungen  von  beiden  Dibromüren  die  Resultate  trügeriscli 
beeinflufst  haben  könnten,  widerlegt  Verfasser  durch  die  Ueber- 
einstimmung  der  von  ihm  jedesmal  angegebenen  Summe  der 
durch  Berechnung  der  Titrirungsresultate  ermittelten  Dibromür- 
m engen  mit  den  durch  directe  Wägung  gefundenen  und  den 
theoretischen  Werthen,  Im  zweiten  Theile  wendet  sich  Verfasser 
gegen  die  Kritik  Fittig's,  welche  Bezug  nimmt  auf  die  Be- 
stimmung der  Zusammensetzung  der  beiden  von  Fittig  her- 
stammenden Präparate,  und  weist  darauf  hin,  dafs  die  Versuchs- 


•)  BuU.  Boc.  ohim.  [3]  9,  413— ilB.  —  •)  Daselbst,  S.  216.  -  »)  Ber. 
Ref.  96;  J.  niss.  phys.-ohem.  Ges.  84,  I,  Ii06-«1S.  —  ')  Ann.  Chem.  27*. 
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bedlDgungen ,  unter  denen  er  sowie  Fittig  arbeitete,  nicht  die 
gleichen  sein  konnten.  Verfasser  hält  ea  ferner  für  sehr  unwahr- 
scheinlich,  da&  daa  Fittig'sche  Rohprodnct  im  Wesentlichen 
aus  Tiglinsäuredibromid  hestanden  habe.  Verfasser  weist  ferner 
darauf  hin,  dafs  das  GrenzTerhältnifs,  bei  welchem  ein  Gemenge 
TOD  festem  Tiglinsäuredibromiir  und  der  öligen  WasBerTerbindung 
des  ADgelicasäaredibromUrE  noch  als  feste  Masse  erscheint,  ledig- 
lich yon  der  Innigkeit  der  Mischung  abhängig  ist.  Die  innigsten 
Gemische  der  beiden  Dibromüre  werden  darch  Zusammenschmelzen 
erhalten.  Ist  in  einem  solchen  Gemische  das  Tiglinsäuredibromür 
TOrhäTTBchend  (70  Proc),  so  erhält  man  beim  Erkalten  eine  gut 
zerreibbare  weifse  Masse,  die,  mit  dem  gleichen  Gewichte  Wasser 
bebandelt,  ein  nicht  zusammenbackendes  Pulver  liefert.  Die  An- 
gaben von  Fittig  über  die  Gröfse  der  an  reinem  Tiglinsäure- 
dibromiir erzielten  Ausbeuten  bei  der  Verbindung  Ton  Angelica- 
sänre  mit  Brom  hält  Verfasser  fdr  unzuverlässig.  IV. 

Rudolph  Fittig.  Bemerkungen  zu  der  Abhandlung  von 
Job.  Wislicenns:  „Ueher  die  Bromadditionsprodacte  der  An- 
gelicasänre  und  Tiglinsäure"  (Ann.  Chem.  272,  1)  •).  —  Die  Ab- 
handlung enthält  nur  polemisches.  Verfasser  kritisirt  die  von  den 
seinigen»)  differenten  Resultate  der  Untersuchungen  Wislicenus' 
über  die  Bromide  der  Angelicasäore  und  Tiglinsäure  und  will  die 
Richtigkeit  seiner  eigenen  Beobachtungen  aufrecht  halten. '    Ht. 

P.  Brück.  Ueber  Tetrolsäuredijodid  und  Äcetylendicarbon- 
säuredijodid  >).  —  In  Fortsetzung  seiner  früheren  ähnlichen  Unter- 
suchungen i)  hat  der  Verfasser  nun  auch  Tetrolsäure  mit  Jod 
vereinigt '').  Man  erhitzt  eine  Lösung  der  Tetrolsäure  in  Chloro- 
form mit  der  berechneten  Menge  Jod  sechs  bis  acht  Stunden 
lang  in  geschlossenem  Rohr  auf  100",  entfärbt  die  Lösung  mit 
schwefliger  Säure,  verdunstet  das  Chloroform  und  krystallisirt 
den  Rückstand  zweimal  aus  siedendem  Wasser  um.  Die  so  er- 
haltene JBijodcrotonsäure,  CHj-CJ^J— COjH,  bildet  farblose,  aber 
sehr  lichtempßndlicbe  Nadeln,  welche  bei  125*  schmelzen,  sich  in 
Alkohol,  Aether  und  Chloroform  leicht,  in  Wasser  namentlich 
bei  Zusatz  von  Mineml säuren  schwer  lösen.  Das  Siibersats, 
AgC^HjJiO,,  bildet  atlasglänzende  Blättchen  und  wird  am  Licht 
gelb.  Der  mit  Aethyljodid  daraus  dargestellte  ÄethyJester, 
CjHjJjO,,  C,H;,  ist  ein  farbloses,  nicht  destillirbares  üel.    Bijod- 

■)  Ann.  Chem.  273,  127—132.  —  ')  Daflelbat  259,  1,  —  ')  Ber.  26, 
8*3—848.  —  ')  JB.  f.  1891,  S.  IGfil ;  Ber.  24,  4118;  Ber.  25, 603.  —  ')  Sorbin- 
»äure  verbindet  «ich  nicht  mit  Jod ,  waB  gegen  eine  darin  vorhaocIeDe  drei- 
fache Bindung  spricht. 
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a^otonsäureamid,  C^H,  J^O.NH},  durch  Behandlung  der  Säure  mit 
Fünffach-Chlorphosphor  und  dann  mit  Ammoniakwasser  bereitet, 
krystalÜBirt  aus  Terdünntem  Alkohol  in  verfilzten,  glänzenden 
Nadeln,  welche  nach  vorheriger  Bräunung  bei  175  bis  176*  unter 
gänzlicher  Zersetzung  schmelzen.  Wenn  die  Bijodcrotonüiire 
mit  Wasser  im  Einschmslzrohr  drei  his  rier  Stunden  lang  anf 
130°  erhitzt  wird,  so  zersetzt  sie  sich  unter  Bildung  ron  £oMe>t- 
säure.  Trijodpropylen,  Jodwasserstoff  und  Aceton.  Man  kann  an- 
nehmen, dafs  zunächst  Kohlendioxyd  und  Allylendijodid  entstehen, 
von  dem  ein  Theil  2  At.  Jod,  ein  anderer  1  Mol.  Jodwasserstoff 
Terliert 

2CH,-CJ=CHJ  =  CH,— (SCH  +  CH,-{SCJ  +  J,  +  HJ. 
Allylendijodid  AUylen       Jodftllylen 

Das  Jodallylen  verbindet  sich  dann  mit  dem  Jod  zu  Trijod- 
propylen,,CHg-GJ=CJg,  das  aus  verdünntem  Alkohol  in  glänzen- 
den Blättchen  vom  Schmelzp.  64*  krystallisirt ').  Das  AHyleo 
aber  vereinigt  sich  mit  Wasser  zu  Aceton.  Das  bijodcrotonsanre 
Silber  zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  schnell  in  Jodsilber, 
Koblendioxyd  und  Jodallylen,  CH,— Ü^CJ.  Letzteres  ist  ein 
farbloses  Oel,  das  die  von  Liebermann  angegebenen  Eigen- 
schaften besitzt  und  sich  mit  Jod  in  Schwefelkohlenstoff  zu  dem 
erwähnten  Trijodpropylen  verbindet.  —  Ob  das  früher  beschriebene 
Acetylendicarbonsäuredijodid  Dijodfumarsänre  oder  Dijodmalo^n- 
säure  ist,  konnte  durch  Kesubetitution  des  Jodes  mittelst  nascenten 
WasserstofTs  nicht  ermittelt  werden.  Da  aber  eine  Umlagerung 
in  eine  isomere  Form  ebenso  wenig  gelang  wie  die  Darstellung 
eines  Anbydrides,  so  mufs  mau  die  Verbindung  vorläufig  wohl 
als  Dijodfumaraäure  betrachten.  '  DijodfumarsäuredimethjflesUr, 
CjJi(CÜ,  CHj)^,  aus  dem  Silbersalz  mit  Methyljodid  bereitet, 
krystallisirt  aus  wässeriger  Essigsäure  in  stark  glänzenden  Nadeln 
vom  Sclimelzp.  1261».  Der  Diäthylester,  C,Jg(COjC,Hi),,  krystalli- 
sirt in  farblosen,  glänzenden  Nadeln  vom  Schmelzp.  88,5''.  Der 
Dipkenyhster,  C,J,(C05CsH3)„  wurde  aus  dem  Säurechlorid  und 
Natrium phenylat  dargestellt;  er  krystallisirt  aus  wässerigem 
Alkohol  in  seideglänzenden,  bei  127o  schmelzenden  Nädelchen. 
Durch  Behandlung  der  Dijodfumarsäure  mit  Phosphorpentachlorid 
erhält  man  (ins  Chlorid,  CiJj(COCl),.  Bei  langsamem  Verdunsten 
ihrer  Lösung  in  Benzol  bleibt  die  Verbindung  in  grammscbweren, 
längsgestreiften,  schiefwinkeligen  Plättchen  zurück,   welche   bei 

')  Vgl.  Liebormann,  Ann.  Chem.  Pharm.  136,  273. 
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49"  schmelzen.  Dijodfumarsäurediamtd,  Cj  Ja  (C  0  N  Hj), ,  föUt 
beim  Eintragen  des  Gblorids  in  kaltea  Ämmoniakwasser  als  ia^h- 
loses,  amorphes,  unlöshches  Pulver  aus,  das  sich  bei  210"  unter 
Eatwickelnng  von  Joddampf  zersetzt  Das  Dianüid,  CaJs(GO 
.NH.CgHg)g,  fällt  beim  Zusammengiersen  ätherischer  Lösungen 
des  Säurechlorids  und  Anilins  in  weifeen  Flocken,  vrelcbe  durch 
Aaswaschen  mit  heifsem  Wasser  von  salzsaurem  Anilin  befreit 
werden.  Durch  Lösen  in  500  Thlo.  kochenden  Alkohols  und 
Niederschlagen  mit  Wasser  erhält  man  die  Verbindung  in  mikro- 
skopischen Nüdelchen,  welche  sich  bei  230"  zersetzen,  in  Alkohol 
schwer  löslich,  in  Wasser,  Benzol,  Chloroform  unlöslich  sind.  — 
Wenn  dijodfumarsatires  Silber  trocken  erhitzt  wird,  so  verpufft 
es  bei  140"  unter  Äbscheidung  von  Jodsilber,  Kohle  und  Ent- 
hindoDg  von  Kohlensäure.  Beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzt  es 
sich  in  Jodsilber,  Kohlendioxyd  und  Ameisensäure: 

C,J,(CO,Ag),  4-  2H,0  +  20  =  2AgJ  +  2C0,  +  2CH,0,. 

0.  H. 
Tb.  Zincke  und  Fr.  Küster.  Ueber  die  Einwirkung  von 
Chlor  auf  Brenzcatechin  und  o  -  Amidophenol.  V.»).  —  Verfasser 
haben  früher  gezeigt,  dafs  bei  Einwirkung  von  Cblor  auf  o-Amido- 
phenol  ein  Diketon,  C^ClgOg,  entsteht,  das  leicht  in  eine  Oxy- 
säure,  Cj  Cl,  (0  H)  C  0,  H,  und  weiter  in  ein  Keton,  CjCleO,  über- 
geführt werden  kann.  Dieses  wird  durch  Alkali  gespalten,  wobei 
eine  Säure,  CiClgCO]H,  gebildet  wird,  die  durch  Reduction  in 
eine  ungesättigte  Fettsäure  umgewandelt  wird.  Bei  der  Oxysäure 
und  dem  Keton  treten  eigen  thümliche  Isomerien  auf,  die  Verfasser 
durch  die  Annahme  einer  Verschiebung  der  doppelten  Bindung 
im  Fentacarbonidkera  zu  erklären  versuchen.  Die  zwei  isomeren 
Ketone  schmelzen  bei  31°  und  92",  Das  Verhalten  der  letzt- 
genannten zu  Alkali  wurde  jetzt  genauer  untersucht.  Es  entsteht 
hierbei  eine  Saure,  C^CljCOjH,  die  bei  97  bis  98''  schmilzt  und 
als  Pentaehhrbvtencarbonsäure  zu  bezeichnen  ist.  Beim  Erwärmen 
mit  Wasser  spaltet  sie  sich  in  Kohlensäure  und  PentaehlorbiUin, 
C^CUH: 

CO.H 


c,.<A 


CCl,  —*■  CI,C      CCl,      -^      CI.C:C:CCI.CC1,H. 


cii=Cci  -■'■    ^ 


Keton,  Sohmekp.  92°       PentachlorbutenosrboiuäuTe       Pentacblorbniin 


•)  Ber.  26,  2104— 2U7. 
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In  geringerer  Menge  bildet  eich  ans  dem  genannten  Eeton  aacb 
die  iBomere,  bei  127°  schmelzende  Säure').  —  Daa  bei  102* 
schmelzende,  früher  beschriebene  Eeton  C^CUBrO  giebt  ent- 
sprechend mit  Natronlauge  die  TetraMornunwbrombvtencarion- 
säure,  C4Cl,Br.C0,H,  die  bei  110'^  achmilzt  nnd  der  bei  97  bis 
98*'  schmelzenden  Pentachlorcarbonsänre  durchaus  gleicht.  Die 
Keduction  dieser  Sauren  führt  zu  einer  ungesättigten  Säure. 
C,H7.00iH,  die  mit  der  ans  dem  bei  31^  achmelzenden  Eeton, 
bezw.  mit  der  bei  127''  schmelzenden  Pentachlorbutencarbonaäiire 
identisch  und  als  AethjUdenpropionsänre ,  GH, .  üH : G H .  C  H, 
.GOjH,  und  nicht,  vie  früher  behauptet  wurde,  als  Propfliden- 
essigsäure  anzusehen  ist.  Ht, 

C.  Gaertner')  berichtete  über  Pentamethencarbonsäuren. 
Er  erhielt  die  K'dha/pentamethenearbonsäure,  CjHg(0H)C0OH, 
durch  Behandeln  von  Ketopentamethen  in  ätherischer  Losnog 
mit  Gyankalium  unter  vorsichtigem  Zusatz  tod  rauchender  Salz- 
säure. Dieselbe  krystallisirt  in  schönen,  farblosen,  bei  103** 
schmelzenden,  in  Wasser,  Aether  und  Alkohol  leicht,  in  Petrol- 
äther  nicht  löslichen;  oberhalb  ihres  Schmelzpunktes  unverändert 
sublimirenden  Nädelchen.  Das  Calciumsale,  (CGH3  0,),Ca.6H|0, 
bildet  feine,  zu  -warzigen  Gruppen  vereinigte,  an  der  Luft  langsam 
verwitternde  Nadeln.  Das  Silbersiüz,  C^HsOgAg,  scheidet  sich 
in  silberglänzenden,  ziemlich  beständigen  Schüppchen  ab.  Das 
Zinksalz,  (CjH3  0a)iZn.2H, 0,  wurde  in  glänzenden,  weifsen,  in 
Wasser  sehr  schwer  löslichen  Schüppchen  erhalten.  Die  Penta- 
methencarbonsäure ,  CjHbCOOH,  wurde  einmal  aus  dem  Nitril 
und  dann  auch  aus  der  a-Ozysäure  durch  Keduction  mit  Jod* 
Wasserstoff  dargestellt.  Das  durch  Erhitzen  von  Pentamethenyl- 
jodür  in  einer  Lösung  von  SOproc.  Alkohol  mit  Cyankaliam  im 
geschlossenen  Rohre  auf  200°  gewonnene  Nitril  siedet  bei  170 
bis  171"  und  wurde  durch  achtstündiges  Erhitzen  mit  starker 
Salzsäure  in  die  Carbonsäure  übergeführt.  Beim  Erhitzen  der 
os'Oxjeäure  mit  schwach  rauchender  Jodwasserstofi^äure  und 
rothem  Phosphor  auf  150"  wurde  nicht  die  erwartete  Penta- 
methencarbonsäure ,  sondern  ein  in  nadeiförmigen ,  bei  120* 
schmelzenden  Prismen  krystallisirender  Körper  von  der  Formel 
CjHjOa  erhalten,  dessen  Natur  noch  nicht  aufgeklärt  werden 
konnte.  Die  Keduction  der  ce-Oxysäure  zu  PentamethencarboD- 
säure  gelang  erst  bei  etwa  fünfstündigem  Erhitzen  derselben 
(2  g)  mit  Jodwasserstofisäure  (10g)  vom  spec.  Gew.  1,7  und  rothem 


')  Ber.  23,  820.  —  •)  Ann.  Chem.  275,  333. 
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Phoephor  (2  g)  im  geschlosseDes  Rohre  auf  190  bi8  195o.  Die  so 
gewoBnene  Pentametkenearbonsäwre  stellt  ein  farbloses,  zwigclien 
214  nnd  215"  siedendes,  bei  etwa  — 7"  erstarrendes  ond  bei  — 4 
bis  — 3"  wieder  schmelzendes,  in  Wasser  wenig  lösliches  Oel 
TOD  unangenehm  schweifsartigem  Geruch  dar.  Das  Cdläwnscde^ 
(CcHgO,)iGa.5H,0,  krystalUsirt  in  langen  Prismen.  Das  Baryunt' 
s(üe,  (C,  Hg  0,),  Ba .  H,  0,  bildet  harte,  gut  ausgebildete,  monokline 
Prismen.  Das  Silbersalg,  C^H^OtAg,  endlich  fällt  in  silber- 
glänzenden, ziemlich  licfatbeständigen  Schuppen  ans.  Wt 

E.  Haworth  und  W,  H.  Perkin  jun.i)  YCröfFentlichten  eine 
Synthese  der  Pentamethylencarbonsäure,  der  Hexamethylencarbon- 
säure  (Hezahydrobenzoesäure)  und  der  Azelainsäure.  Sie  erhielten 
bei  der  Einwirkung  ron  Pentamethylendihromid,  Br(GH})jBr, 
welches  nach  den  Angaben  Ton  {Justavson  und  Demjanoff) 
dargestellt  wurde,  sich  aber  nicht  als  reines  Pentamethylendi- 
hromid, sondern  als  mit  Tetramethylendibromid,  Br— CH,— CH,— CH, 
-CHjBr,  yerunreinigt  erwies,  auf  Natriummalonsäureäther  ein 
Product,  welches  sich  durch  fractionirte  Destillation  in  zwei 
Hauptfractionen ,  eine  unter  760nim  Druck  bei  240  bis  250" 
siedende  und  eine  zweite  unter  50  mm  Druck  bei  270  bis  275o 
siedende  Fraction,  trennen  liefs.  Die  erste  unter  760  mm  Druck 
bei  240  bis  250*  siedende  Fraction  lieferte  bei  der  Veraeifung 
als  Hauptproduct  eine   Säure   von   der  Formel  C7H,a04,  welche 

als  Pmtamethylendicarbonsäure,  CHj[-CH,~OHa,-CHa-C{COOH>,], 
anzufassen  ist  und  bei  der  Einwirkung  von  Tetramethylen- 
dibromid auf  Natriummalonsäureäther  nach  der  Gleichung: 
2CHNa(C00C,Hj)  -f  CH,Br-CH,-CH,~CH,Br  =  CHa[-CHj 

-0H,-CH,-(i(COOCjHs)]  +  t;H,(COOCiHi)+2NaBr,  entsteht. 
Sie  schmilzt  bei  etwa  185"  und  zersetzt  sich  bei  der  Destillation 
unter  Bildung  einer  stark  nach  Yaleriansäure  riechenden,  bei  214  bis 
215*  constant  siedenden  Säure  von  der  Formel  CsHioO,,  welche 
gegen  Kaiin mpermanganatlösung  beständig  und  wahrscheinlich 
mit  der  von  Wialicenus  nnd  Gaertner»)  aus  dem  Ketopenta- 
methylen     dargestellten     Pentamethencarbonsäure ,     C  H,  (-0  Hj 

-^H,,  -CH,-CH-COOH),  identisch  ist.  Aus  den  Mutterlaugen 
der  rohen  Pentamethylendicarbonsäure  gelang  es,  eine  geringe 
Menge  einer  bei  231  bis  233*  siedenden,  in  einer  Kältemischung 


'  ')  Siebe  vorBtehendes 
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erstarrenden  Säure  von  der  Formel  CrKuO^  abzuscheiden,  welche 
sich  als  identisch  mit  der  von  Aschan^)  dargeBtellten  Hesa- 
hydrobenzoesäure  (Hexamethylencarhonsäure)  erwies.  Die  unter 
50  mm  Druck  bei  270  bis  275**  siedende  Fraction  erwies  sich  als 
Heptantetracarbonsäureäther ,  welcher  durch  Einwirknng  von 
1  Mol.  Pentamethylendibromid  auf  2  Mol.  Natriummalonaäure- 
äther  nach  der  Gleichung:  2CHNa(C00C,HJ,  -f  CH,Br(CH,), 
CH,Br  =  (C0OC,H5),CH(CHa)sCH(C00CHs)j  +  2NaBr  ent- 
steht. Die  bei  der  Verseifung  dieses  Esters  mit  alkoholischem 
Kali  entstehende  Tetracarbonsäure  liefert  beim  Erhitzen  auf  220* 
eine  aus  Wasser  in  farblosen,  bei  107°  schmelzenden  Blättchen 
krystallisirende  Säure,  welche  sich  als  identisch  mit  der  AseJain- 
säure,  C00H(CH5),C00H,  erwies.  Wt. 

Rudolph  Fittig.  U^ber  die  Constitution  der  ungesättigten 
Säuren,  welche  durch  Kochen  mit  Natronlauge  aus  den  ß-y-uu- 
gesättigten  Säuren  entstehen »).  —  Um  weitere  Belege  dafür  lu 
erbringen,  dafs  die  erwähnten  Säuren  wirklich  a-/3' ungesättigt 
und  nicht  etwa  stereomere  ^-^-ungesättigte  Säuren  sind,  wurde 
die  Säure,  welche  aus  der  Adhylidenpropionsäure  durch  Kochen 
mit  Natronlauge  entsteht,  mit  der  Propylidenessigsäure  von  Kom> 
nenos^)  verglichen  und  identisch  befunden.  Die  letztgenannte 
Säure  ist  bisher  nicht  rein  erhalten  worden.  Bei  ihrer  Dar- 
stellung aus  Propylaldehjd  und  Malonsäure  bilden  sich  stets  anch 
ansehnliche  Mengen  von  Aethylidenpropionsäure.  Das  Baryam- 
salz  der  en-ßSäure  ist  in  Alkohol  leicht,  das  der  ß-y-Srnte  kaum 
löstich.  Die  ^-y-Säure  kann  aus  dem  ungelösten  Salz  rein  er- 
halten werden.  Die  Säure  aus  dem  gelösten  Salz  mufs  aber  mit 
Schwefelsäure  erwärmt  werden,  um  noch  darin  enthaltene  /J-y-Säure 
in  Valerolacton  überzufuhren.  Erst  wenn  sie  bei  erneuter  Be- 
handlung mit  Schwefelsäure  kein  Lacton  mehr  giebt,  kann  man 
sie  als  reine  Propyliden  essigsaure  betrachten.  Diese  krystallisirt 
beim  Abkühlen  leicht  und  vollständig  in  grofsen  Blättern  oder 
Prismen  und  schmilzt  erst  zwischen  -|-8  und  9*  wieder.  Sie 
verbindet  sich  mit  BromwasserstoEF  zu  ß  -  BromvaleriattsäuTe, 
welche  in  Ligroin  ziemlich  schwer  löslich  ist  und  daraus  io 
grofsen,  wasserhellen  monoklinen  Prismen  vom  Scbmelzp.  59  bis 
60"  krystallisirt.  Die  drei  isomeren  Pentensäuren  unterscheiden 
sich  durch  folgende  Eigenschaften: 

')  JB.  f.  1892,  S.  614;  Ann.  Chem.  271,  2eo.  —  •)  Ber.  26,  2079—2091. 
AIr  Mitarbeiter  eiad  Spenzer  und  Maokenzie  genannt.  —  *>  JB.  f.  1889, 
S.  962;  f.  1H89,  S.  1386;  f.  1891,  S.  168Ö;  Ott,  Ber.  24,  2600;  Tgl.  anch 
ViefhftuB,  dieser  JB.,  S.  705. 


PropylidencBalgBüiire  üud  AethylidenpropionB&m 


uff-Penlengäure  (PropylideneEBigsäu 
ßy-Pentensättre  (Aethylidenpropionaaure)   . 
yi-Pentensäure  (AJlylesBigaäure) 


I   Schmelzp. 
I  Dibroiiiids 


Die  drei  Dtbromvaleriansäuren  sind  im  Aussehen,  in  Krystallform 
und  Löslichkeitsverhältnissen  sehr  verschieden.  Die  a^-Dibrom- 
valeriansäure  löst  sich  in  Ligroin,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff, 
Chloroform  sehr  leicht;  die  j3 y - Dibromvaleriansäure  löst  sich 
schwerer  in  kaltem  Ligroin  und  krystallisirt  daraus  am  schönsten; 
die  }'#-Säure  löst  aich  sehr  wenig  in  Ligroin  Ton  gewöhnlicher 
Temperatur.  0.  H. 

Aug.  Viefhaus.  Ueber  Propylideneasigsäure  und  Aethyliden- 
propionsäure ').  —  Verfasser  stellte  nach  ^dem  Verfahren  von 
Komnenos^)  Propylideoessigsäure  dar,  um  sie  auf  etwaige  geo- 
metrische Isomere  zu  untersHchen.  Nachdem  mittlerweile  Ott') 
gezeigt  hatte,  dafs  nach  dem  erwähnten  Verfahren  zwei  isomere 
Säuren  entstehen ,  welche  mittelst  der  Baryumsalze  getrennt 
werden  können,  wurde  die  gleiche  Trennungsmethode  benutzt. 
Dabei  zeigte  sich,  dafs  die  Säure  aus  dem  in  Alkohol  schwer 
löslichen  Baryumsalze,  welche  von  Ott  für  Propyliden essigsaure 
angesehen  wurde,  in  Wirklichkeit  Aethylidenpropionsäüre  ist, 
während  dao  leichi  lösliche  Baryumsalz  der  Fropylidenessigsäure 
angehört.  Das  in  absolutem  Alkohol  schwer  lösliche,  aus  wässe- 
rigem Weingeist  kry stall isiren de  Baryumsalz,  Ba(CjH7  0ä)j,  macht 
etwa  ein  Drittel  der  Mischung  aus.  Die  daraus  abgeschiedene 
Aelhyliäenpropionsäure  *)  siedet  bei  193  bis  194*'  und  wird  in 
einer  Kältemischung  von  Eis  und  Kochsalz  nicht  fost.  Beim  Er- 
wärmen mit  verdünnter  Schwefelsäure  geht  sie  nahezu  quantitativ 
in  Valerolacton  über.  Durch  Kaliumpermanganat,  sowie  durch 
Salpetersäure  wird  sie  zu  Essigsäure,  Oxalsäure  und  Kohlensäure 
(letztere  beiden  statt  Malonsäure)  oxydirt.  Das  äthylidenjjropion- 
saure  CaJcium,  Ca(CiH,Oa).;  +  HaO,  krystallisirt  in  Nadeln,  löst 
sich  in  Alkohol  leichter  als  das  Baryumsalz  und  in  heifsem 
Wasser  schwerer  als  in  kaltem.  Das  Silbersalz  ist  in  kaltem 
Wasser  kaum  löslich  und  krystallisirt  aus  heifsem  in  moosartig 
gruppirten  Nädelchen.  —  Das  in  Alkohol  leicht  lösliche  Baryum- 

')  Ber.  26,  915—922.  —  •)  JB.  t.  1383,  S,  962.  —  ')  JB.  f.  1891, 
S.  168S;  Ber.  24,  26J0,  —  ')  JB.  f.  1890,  S.  1473. 

JuhrMbtT.  f.  Cham,  u.  t.  w.  für  1893,  45 
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salz  mactt  etwa  zwei  Drittel  der  Miscbang  aus;  es  ist  gleichfalls 
wasserfrei,  aber  nicht  zum  Krjatallisireii  zu  bringen.  Die  daraus 
abgeschiedene  Propylidenessigsäure  giebt  bei  der  Oxydation  mit 
übermangansaurem  Kalium  oder  Salpetersäure  Propionsäure  und 
Oxalsäure.  Ihr  Calciumsalz ,  Ca(C5HjO,),  -|-  HjO,  ist  amorph 
und  in  Alkohol  schwerer  löslich  als  das  Baryumsalz.  Das  Silber- 
säle  kann  aus  heifsem  Wasser  umkrystallisirt  werden.  Die 
sonstigen  Angaben  über  die  Propylidenessigsäure  sind  nicht  ganz 
richtig,  weil  sie,  wie  Fittig')  bald  darauf  zeigte,  noch  Aethyltden- 
propionsäure  enthielt.  0.  H. 

F.  Alexandrow  und  Nie.  Saytzeff.  Isoerakasäure >). 
—  P.  Alezandrow  und  Nie.  Saytzeff  erhielten  aus  der 
Erukasäure  durch  Umwandlung  derselben  beim  Erwärmen  mit 
Pbosphortri Jodid  und  Jodwasserstoffsäure  in  Jodbehensäure  und 
Zerlegen  derselben  mit  alkoholischer  Kalilauge  eine  Säure  von 
der  Formel  CaaH4s03,  welche  sie  IsoervkcLSäure  nennen.  Die- 
selbe krystallisirt  aus  Alkohol  in  tafelförmigen,  bei  54  bis  !>6<> 
schmelzenden ,  in  Alkohol  und  Aetber  sehr  wenig  löslichen  Kry- 
stallen  und  addirt  2  Atome  Brom. '  Das  Natriumsale  der  Iso- 
erukasäure  fällt  aus  der  alkoholischen  Lösung  als  durchscheinende 
Krystallmasse  aus.  Die  in  Alkohol  und  Aether  sehr  wenig  oder 
gar  nicht  löslichen  Salze  der  Isoerukasäure,  das  Calcium-,  Baryam- 
und  Silbersalz,  werden  als  weifse  Niederschläge  erbalten.  Die 
Isoerukasäure  giebt  beim  Behandeln  mit  JodwasseratoSeäure 
wieder  Jodbehensäure,  welche  bei  der  Reduction  mit  Zink  und 
Salzsäure  Behensäure  vom  Schmelzpunkte  80  bis  82"  liefert, 
beim  Behandeln  mit  alkoholischer  Kalilauge  aber  wieder  Iso- 
erukasäure giebt.  Durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in 
alkalischer  Lösung  wird  die  Isoerukasäure  in  eine  *entsprecheude 
Dioxybekensäure  vom  Schmelzpunkte  86  bis  88"  übergeführt  Aus 
diesem  Verhalten  leiten  die  Verfasser  für  die  Erukasäure  die  Formel 
CH3(CHj),j-CH=CH-0Hj-C00H  und  für  die  Isoerukasäure  die 
B'ormel  CHj(CH3)„-CH,-CH^H-C00H  ab.  Wt 

Nie.  Saytzeff.  Verwandlung  der  Brassidin säure  in  Isoeruka- 
säure und  Erukasäure ').  —  Verfasser  führte  die  Brassidins&ure 
durch  Erwärmen  mit  Phosphortrijodid  und  Jodwasserstoffsäure 
in  Jodbehensäure  und  durch  Zerlegen  derselben  mit  alkoholischem 
Kali  in  ^w Isoentlcasättre,  CjaH^jOi,  vom  Schmelzpunkte  54  bis  58* 


')  Dieser  JB.,  S.  704.  —  ')  Chem.  Centr.  64,  I,  638;  J.  ram.  pbj».- 
ohem.  GcB.  [I]  24,  486—491.  —  •)  Chem.  Centr.  64,  I,  638-639;  J.  nw^ 
phyB.-chem.  Gea.  fl]  24,  406-499. 
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über,  deren  Bromür  bei  43  bis  46o  schmilzt,  und  weiche  bei  der 
Oxydation  in  Dioxybehensäure  vom  Schmelzpunkte  87  bis  SS" 
übergeht  Ana  der  Mntterlange,  ans  welcher  die  Isoemkasänre 
abgeschieden  war,  wurde  noch  eine  Fettsäure  erhalten,  welche  bei 
der  Oxydation  die  der  Erukaaäure  entsprechende  Dioxybehensäure 
vom  Schmelzpunkte  130"  gab.  Wt. 

Alex.  Saytzeff.  Bemerkung  zur  Frage  über  die  Structur 
der  Oelsäure  und  Erukaaäure,  sowie  ihrer  Isomeren  i).  —  Alex. 
Saytzeff  wies  darauf  hin,  dafs  aufser  den  bisher  bekannten  vier 
Säuren,  Oelsäure  und  Elüdinsäure,  Erukasaure  und  Brassidio- 
saore,  noch  die  Existenz  einer  IsoÖlsäure  und  Isoerukasäure  fest- 
gestellt ist,  deren  Schmelzpunkte  zwischen  den  Schmelzpunkten 
je  der  beiden  Isomeren  liegen.  Ihnen  entsprechen  femer  be- 
sondere, unter  einander  ähnliche  Bromüre,  sowie  eine  Dioxy- 
Btearinsäure  resp.  Dioxybehensäure.  Die  Analogie  endlich  ihrer 
JodwasserstofTver  bin  düngen  führte  Saytzeff  dazu,  in  der  Formel 
der  Isosäaren  die  doppelte  Bindung  an  die  letzte  Stelle  zu  Ter- 
legen,  indem  er  geometrische  Isomerien  annimmt,  welche  sich 
durch  folgende  stereochemiscbe  Formeln  für 

Oeliäare  Erakaeäure 

CH,(CH,)„-C-H  CH^(CHJ„-C-H 


H-C-Cl 


-COOH  H-U— CH,-COOH 

ElaidinBänre  Braaaidingäure 

H-C-(C1U„CH.  H— C-(CHA,CH, 

H-C— CH,— COOH  H-1j-CH,-C00H 

aussprechen.    Für  die  beiden  Isosäuren  sind  zwei  Formeln  mög- 
lich, nämlich  für  die  IsoÖlsäure: 

CH,(CHJ„— C-H  H-C-(C1U,CH, 

11  oder  jl 

H_(i_COOH  H-C-CÜOH 

und  für  die  Isoerukasäure: 

C  H,  (C  H,)„— C— H  H— C-(C  H,)„  C  H^ 

M  oder  II 

H-C— COOH  H— C-COOH 

Ob  für  dieselben  die  mehr  oder  weniger  begünstigte  Form  an- 
zunehmen ist,  konnte  nicht  festgestellt  werden.  Wi. 


')  Cham.  Centr.  64,  I,  639;  J.  roBs,  phya.-chem.  Ges.  [I]  24,  504—606. 
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M.  Filetl  Oxydation  und  DeriTate  der  Erukaaäure  i),  — 
Die  Untersuchungen  von  Grofsmann')  über  Oxydation  der 
Behendlsäure  veranlassen  Fileti  zu  einer  vorläufigen  Mittheilnng 
über  eine  mit  G.  Ponzio  ausgeführte  Untersuchung  betreffend 
die  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Behenolsänre  und  Eruka- 
säura.  Wird  Erukasäure  mit  Salpetersäure  bei  70''  behandelt,  so 
entsteht  Nonyhäure,  eine  kleine  Menge  einer  stickatoffhaitigen 
Verbindung,  CgHisNjO^,  Srassylsäure,  ein  Harz  und  Aradtin- 
säure.  Bei  der  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  auf 
Monochlor-  und  MonobronArassidinsäure  wurde  eine  bei  83° 
schmelzende  Oxyhehensäure  erhalten.  lA. 

M.  Fileti  e  G,  Ponzio.  Ossidazione  e  costituzione  delV 
acido  erucico ').  —  Die  hauptsächlichsten  Oxydutionsprodude  der 
Erukasäure,  welche  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  ent- 
stehen, sind  Brassylsäure  und  Nonylsäiire;  daneben  treten  Spuren 
von  Vinitrtmonan  und  von  Arackinsäure  auf.  Als  wahrschein- 
liche Constitution  sformol  der  Erukasäure  wird  auf  Grund  der 
Oxydationsproductc  die  iolgende  aufgestellt: 

CH,.(rH,),.CH:CH.(CH^.,.COOH.  Ld. 

M.  Fileti  und  G.  Ponzio.  Oxydation  und  Constitution  der 
Erukasäure  <).  —  Die  Absicht,  Haufsknecht's')  Versuche  über 
Oxydation  der  ßehenolsäure  zu  wiederholen,  wurde  nach  wenigen 
Versuchen  aufgegeben  und  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf 
Erukasäure  studirt.  10  g  Erukasäure  werden  nach  und  nach  zu 
200  g  concentrirter  Salpetersäure  hinzugefügt,  drei  bis  vier  Mi- 
nuten auf  70"  erwärmt  und  das  Ganze  dann  in  viel  Wasser  ge- 
gossen, der  ausgeschiedene  Niederschlag  gewaschen  und  im  Wasaer- 
dumpfstroma  destillirt.  Das  Destillat  enthält  Nonylsäitre  und 
eine  kleine  Menge  von  Dinitrononan,  CgHjsNjO,,  welches  iden- 
tisch ist  mit  den  aus  Rautenöl,  aus  Stearolsäure  und  Behcnol- 
säure  durch  Einwirkung  der  Salpetersäure  erhaltenen  Producten. 
Der  mit  Wasserdampf  nicht  flüchtige  Antheil  enthält  Arachin- 
säure  und  Brassylsäure.  Die  bei  der  Oxydation  vor  sich  gehende 
Hauptreaction  kann  durch  folgende  Gleichung  ausgedrückt  werden: 

C„n„0,  +  2  0,  =  C„H,^0,  +  C,H„0,. 
Demnach  mufs  man  annehmen,  dafs  die  Erukasäure  die  doppelte 
Bindung  zwischen  dem  13.  und  14.  Kohlenstoffatom  vom  Carboxyl 
aus  enthält,  und  dafs  die  Oxydation  folgendermaßen  verläuft: 

')  .1.  pr.  Cheni.  48,  72—74.  —  •)  Ber.  26,  693.  —  ')  G»z«.  chim.  iUl. 
23,  It,  382-39S,  —  *)  .1.  pr.  Chem.  48.  323— S3C.  —  ')  Ann.  Chem.  143,  48. 


CH,  CU, 

CH  COOK 

]]  +20,= 

CH  COOH 

(in,).,  {iH.)„ 

COOH     ■  COOH 

Beim  Schmelzen  mit  Kali  liefert  die  Erukasänre  A.rachin8äure 
und  Essigsäure.  Nach  dieser  Reaction  hat  man  der  Erukasäure 
die  Formel 

CHj 


,i 


H,),. 


II 


COOH 


zugeschrieben,  allein  die  erste  Formel  verdient  doch  den  Vorzug, 
weil  die  doppelte  Bindung  bei  der  Einwirkung  von  Alkalien  ihren 
Platz  ändern  kann.  Eine  Arbeit  von  Baruch')  über  die  Con- 
stitvtion  der  Behenolsäure  beweist  die  Richtigkeit  der  von  Fileti 
und  Ponzio  angenommene  Formel  der  Erukasäure.  Ld. 

Walter  Thiel.  Ueber  einige  Derivate  der  Campholensäure'}. 
—  Erhält  man  Campholensäure  längere  Zeit  am  Hückflurskiihler 
im  Sieden,  so  entsteht  unter  Koblensäureentwickelung  Campholen, 
(^H[,,  Siedepunkt  129  bis  130",  Refractionacoefficient  =  1,4445, 
Dichte  ^  0,8034,  Molekularbrechungsvermögen  =  41,084.  Hier- 
nach ist  im  Campholen  eine  doppelte  Bindung  enthalten.  Bei 
gewöhnlicher  Temperatur  wird  dies  Campliolen  von  Brom  heftig 
angegriffen  unter  Bildung  von  BromwasserBtoff.  Bei  —  18"  in 
Chloroformlösung  zusammengebracht,  wird  genau  1  Mol,  Brom 
durch  1  Mol.  Campholen  entfärbt,  bei  —  12"  tritt  jedoch  schon 
Brom wasaerstoö'ent Wickelung  ein.  Eine  Verbindung  C^HnBr  oder 
CäH,,  zu  isoliren,  gelang  nicht.  Die  Campholensäure  verbindet 
sich  bei  Abwesenheit  jeder  Spur  Feuchtigkeit  mit  Brom  unter  Bil- 
dung einer  bei  96,6  bis  97"  schmelzenden  Säure,  der  die  Zusammen- 
setzung CioHijBrjOa  zukommt.  Mit  Wasser  zersetzt  sich  die- 
selbe unter  Bromwasserstoflentwickelung,  Durch  Oxydation  mit 
Chromsäure   entsteht  aus   der  Campholensäure   eine  bei  129  bis 

')  Ber.  26,  1867,  —  ')  Daselbst,  S.  Ö22— 926. 
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130,5°  echmelzende  zweibasische  Säure  C,oH,eOj,  die  laooxy- 
campbersäure.  Dieselbe  läfst  eich  mit  Chromsäure  weiter  oiy- 
diren  zu  einer  dreibasischen  Säure  CgHifOg,  der  Isocamphoron- 
Bäare  (Schmelzpunkt  166  bis  IßT"),  deren  Barjmnaalz  in  kaltem 
Wasser  ziemlich  löslich  ist,  sich  beim  Erhitzen  aber  wieder  aus- 
scheidet. .  Bru. 

Oscar  von  tirofsmann.  Üeber  die  Oxydationsproducte  der 
Behenolsäure  i).  —  Verfasser  hat  eine  Revision  der  Untersuchongen 
von  Haufsknecbt*)  über  die  Oxydation  der  Behenolsaure  unter- 
nommen, namentlich  mit  Rücksicht  auf  die  von  Limpacb*)  bei 
Oxydation  der  Stearolsäure  erhaltenen  Resultate.  Als  oxydiren- 
des  Mittel  wurde  rauchende  Salpetersäure  angewandt  Es  land, 
meistens  schon  ohne  äufseres  Erwärmen,  eine  stürmische  Reaction 
statt  Das  Product  wurde  mit  Wasserdampf  destiUirt,  Das  über- 
gehende äüchtige  Oel  erwies  sich  a.\s,Pelargonsäure  neben  etwas 
NitroBopelargonsäure.  Der  feste  Rückstand  war  ein  Gemenge 
verschiedener  Säuren.  Durch  Petroläther  liefe  sich  Dioxyhehenat- 
oder  Behenoxylsäure ,  €^^1141,04  (Schmelzpunkt  93,5"),  ausziehen. 
Die  rückständige  Substanz  bestand  aus  Ara(3iinsäure ,  C^^^Oj, 
welche,  aus  Aceton  umkrystallisirt,  bei  73,5"  schmilzt,  und 
Brasstßsäure.  Diese  wurde  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren 
AUS  siedender,  rauchender  Salpetersäure,  welche  die  vorhandene 
ßehenoxylsäure  spaltet,  rein  erbalten.  Sie  schmilzt  dann  bei 
112'  und  bat  die  Zusammensetzung  CijH^jÜ,,  während  Haufs- 
knecbt  die  Formel  CnHioO,  aufstellte.  Die  Säure  wurde  durch 
Darstellung  verschiedener  ihrer  Salze  näher  charakterisirt.  Die 
Behenolsaure  wird  bei  der  Oxydation  wohl  zuerst  in  Behenoxyl- 
säure  übergeführt,  die  sich  dann  folgendermafsen  spaltet: 
CH;,.(CH^.CO  CO.(CH^„CO,H  +  0  +  H,0 
=  CH,.(CH,>j.rO,H  -)-  CO,II(Cn,)„.CO,H. 
PelargoDsüure  Brassyleäare 

Zugleich  findet  ein  anderer  Procefa  statt,  nämlich  die  Spaltung 
der  Behenolsaure  in  Arachinsäure  und  Kohlensäure.  Die  erhal- 
tenen Producte  berechnen  sich  auf  81,2  Proc.  der  angewandten 
Behenolsaure,  und  zwar  beziehen  sich  auf  Brassylsäare  (and 
Pelargonsäure)  42,6  Proc,  auf  Arachinsäure  35,9  Proc  und  auf 
Behenoxylsäure  2,7  Proc.  Ht. 

A.  Holt    und    J.  Baruch.      üeber    die    Einwirkung    der 
Schwefelsäure  auf  Behenolsä,ure,  *).  —  Behenolsäare  >)  wird  von 

')  Ber.  28,  639—649.  —  ')  Anu,  Chem.  143,  41.  —  ')  Dwelbat  190,  297. 
—  *)  Ber.  26,  838-842.  —  ')  JB.  f.  löG6.  S.  334;  Holt,  Ber.  25,  961. 
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reiner  concentrirter  Schwefelsäure  sofort  unter  Erwärmung  und 
lebhafter  Entwickelung  von  achweSiger  Säure  mit  tiefbrauner 
Farbe  gelöst  •).  Nach  drei  Stunden  wird  die  Losung  in  viel  kaltes 
Wasser  gegossen  und  das  ausgeschiedene  graugrüne  Gerinnsel 
mit  Wasser  gewaschen,  bis  es  hellgelb  geworden  isL  Die  Masse 
wird  hierauf  in  Alkohol  gelöst,  von  geringen  Mengen  gleichzeitig 
entstandener  Dioxybekensäure  (Schmelzpunkt  132")  abültrirt  und 
zur  KrjstalliBation  gebracht  Die  so  erhaltene  Oxybrassidinsäare, 
CiiHjgOa,  krystallisirt  in  schönen,  weifsen  Blättchen,  die  bei  83" 
schmelzen  und  sich  in  kaltem  Alkohol  wenig  lösen.  Sie  enthält 
ein  Atom  Sauerstoff  mehr  als  die  Behenolsäure,  woraus  sie  durch 
Oxydation  auf  Kosten  der  Schwefelsäure  entstanden  ist  Der 
Sauerstoff  hat  sich  wahrscheinlich  an  die  dreifach  gebundenen 
Kohlenstoffatome  angelagert,  so  dafs  der  neuen  Säure  die  Formel 
C,sHs9-C=C-C0)H  oder    eine  ähnliche  zukommt,    worin    die 

NO/ 
Stelle  der  Doppelbindung  noch  zu  ermitteln  ist  Bei  gewöhn- 
licher Temperatur  addirt  die  Oxybrassidinsäure  kein  Brom; 
alkoholisches  Hydrozjl  läfst  sich  darin  nicht  nachweisen,  Con- 
centrirte  Schwefelsäure  ist  auf  die  Säure  selbst  bei  Wasserbad- 
temperatur ohne  jede  Einwirkung;  eine  weitere  Oxydation  wird 
dadiiTch  nicht  bewirkt  Das  Silbersäle,  AgCnHj,Oj,  wird  durch 
Fällung  einer  alkoholischen  Lösung  von  ozybrassidinsaurem 
Ammonium  mit  alkoholischem  Silbemitrat  in  der  Siedehitze  er- 
halten; es  ist  ein  weifses,  lichtbeständiges  Krystallpulver.  Wenn 
das  Reactionsge  misch  von  Behenolsäure  und  concentrirter 
Schwefelsäure  in  absoluten  Alkohol  gegossen,  oder  wenn  die 
fertige  Oxybrassidinsäure  in  alkoholischer  Lösung  durch  Einleiten 
von  Chlorwasserstoff  esterificirt  wird ,  so  entsteht  der  Äethylester 
der  Dioxt/brassidinsäüre ,  C,,  Hj,,  (OH),-CO,  CaH^ ,  welcher  in 
schönen,  farblosen  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  54°  krystallisirt 
Auch  diese  Verbindung  addirt  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
kein  Brom  und  läfst  sich  nicht  acetyliren.  Durch  Kochen  mit 
alkoholischem  Kali  wird  der  Ester  unter  Rückbildung  von  Mono- 
oxybrassidin säure  verseift  —  Beim  Erhitzen  der  Oxybrassidin- 
säure mit  Phenylhydrazin  auf  150»  entsteht  das  Phenylkydrazid, 

C,sHj3-d-0-b-C0.N,H,CeHi,  vom  Schmelzpunkt  111».  Das 
nach  Auwers' ')  Methode  dargestellte  Oxim»),  CoHjg-i^t-COjH, 

')   IHe  StearolsHure  verhält  sich   el.euBO,   —   ')  JB.  f.  1889,   S,  1144.  — 
*)  ^S'-  ^^^  nachstehen ile  Beferat. 
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N(OH),  schmilzt  bei  44  bis  45^'.  Gegen  Alkalien  ist  es  beständig; 
beim  Kocben  mit  verdünnten  Säuren  spaltet  es  Hydroxylamin 
ab  unter  Rückbildung  der  OxybrassidinsÜure.  Ebenso  Terhält 
sich  der  Oxybrassidinsäureoximäthylester,  C,9H,9-C=C— COjC,  Hj 
NOH,  welcher  bei  28  bis  29''  schmilzt  In  der  fünffachen  Menge 
concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  das  Oxim  unter  Erwärmung, 
aber  ohne  Entwickelung  von  Schwefeldioxyd  auf.  Wenn  man 
die  Lösung  eine  Stunde  lang  auf  dem  Wasserbad  digerirt,  dann 
in  Wasser  ^efst,  so  echeidet  sich  eine  mit  dem  Oxim  isomere 
Verbindung,  CjjH^iNOa,  ab,  welche  nach  dem  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol  bei  84  bis  85''  schmilzt.  Da  sie  das  gleiche  Molekular- 
gewicht hat  wie  das  Oxim  und  Raumisomerie  ausgeschlossen  ist, 
so  entsteht  sie  wahrscheinlich  durch  ümlageruag  der  Gruppe 
=Cg=N(OH).  Das  Umlagerungsproduct,  sowie  Bein  von  dem  Ester 
des  Oxybrassidinsäureoxims  verschiedener  Aethylester  spalten 
beim  Kochen  mit  Säuren  kein  Hydroxylamin  ah.  Beim  Erhitzen 
mit  Salzsäure  im  Rohr  auf  135"  wird  vorwiegend  Oxybrassidin- 
säure  zurückgehildet.  Der  Aetf^lester  des  üttHagerungsproductes, 
C„H„NO,  .OCaHt,  schmilzt  bei  54«.  Eine  Tabelle  über  die 
Löslichkeit  der  vier  stickstoffhaltigen  Verbindungen  in  sechs 
organischen  LöBungsmitteln  ist  im  Original  nachzusehen.  0.  ä. 
J,  Baruch.  Zur  Constitution  der  Beheoolsäure ').  —  Der 
in  vorstehendem  Referat  beschriebenen  Oxybrassiäinsäure  kommt 
vielleicht  die  um  zwei  WasserstofTatome  reichere  Formel  0,aH430j 
'  zu.  Mit  grÖfster  Wahrscheinlichkeit  aber  ist  Tür  das  Oxim  der- 
selben und  sein  isomeres  Umlagerungsproduct  die  Formel 
Cs,H„NOi  statt  der  früher  angegebenen  CmH,iN05  zu  setzen. 
Möglicher  Weise  erfolgt  die  Reduction  durch  das  überschüssige 
Hydroxylamin,  das  bei  der  Darstellung  des  Oxims  zur  Verwendung 
kam.  Für  das  Oxim  ergiebt  sich  dann  die  Constitntioa 
CtiH4i(N.0H)— COjH.  Das  isomere  Umlagerungsproduct  aber 
entsteht  nach  der  Beckmann'schen  Reaction  und  besitzt  bei 
gleicher  empirischer  Formel  eine  ganz  verschiedene  Constitution. 
Es  ist  a.\ä  Pelargonylamino-(13)4nskaidekansäure^  CjHu.CO.NH 
-(0H,)ji.COgH,  zu  bezeichnen.  Wenn  es  drei  bis  vier  Stunden 
lang  mit  rauchender  Salzsäure  auf  230  bis  250o  erhitzt  wird,  so 
spaltet  es  sich  in  Pelargonsäure  und  IS-Aminotriskaidelansäure, 
OsH.j.CO.NH(.CHa),j.CO,H  +  HjO  =  C,H',T.CO,H  +  NHs(.CH,)„ 
.COgH.  Der  graue,  halbfeste  Rohrinhalt  wird  mit  heifsem  Wasser 


')  Her.  26,  lfir.7-IS72.     ' 
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digerirt,  wobei  der  gröfste  Theil  der  Amidosaure  als  Hydrochlorid 
in  LösuDg  geht,  während  Pelargonsäure  und  etwas  unver- 
ändertea  Umlagerungsproduct  ala  Oel  ungelöst  bleiben.  Aus 
der  mit  Aether  ausgeschüttelten  wässerigen  Lösung  erhält  man 
bfiim  Eindampfen  chlorwasserstoffsaure  AminotrisScaidekansäure, 
ClNHj(.CH,),j.CO,H,  als  weifse,  krjstallinische  Masse  vom 
Schmelzpunkt  132o.  Sie  löst  sich  ziemlich  leicht  in  kaltem,  sehr 
leicht  in  heifsem  Wasser.  Mit  Platinchlorid  giebt  sie  ein  gelbes, 
in  kaltem  Wasser  schwer  lösliches,  krystallinisches  FJatindoppel- 
salz,  PtClg(NHj  .CisHjjO,)).  Der  chtoneasserstoffsaure  Amino- 
triskaidekansäureäthylester ,  ClNH3(.CHj)ii,.COaCi,H5,  durch  Be- 
handlung der  alkoholischen  Lösung  der  salzsauren  Aminosäure 
mit  Chlorwasserstoffgas  bereitet,  krystallisirt  in  weifsen  Nadeln, 
schmeckt  intensiv  bitter,  schmilzt  bei  145o  und  löst  sich  sehr 
leicht  in  kaltem  Wasser  und  AlkohoL  Aus  der  wässerigen  Lö- 
sung dieses  Hydrochlorides  wird  durch  Sodalösung  der  AminO' 
triskaidekan Säureäthylester  als  weifser  Niederschlag  gefällt,  der 
nach  dem  ÜmkrystalUsiren  aus  wässerigem  Alkohol  bei  TS" 
schmilzt  und  stark  alkaliscli  reagirt.  Die  freie  AminotrishiideJcan' 
säure,  NHa(. CHi),, .üO,H,  erhält  man  durch  Digeriren  ihres 
chlor wasserstoÖsauren  Salzes  mit  frisch  gefälltem  Sitberoxyd. 
Aus  dem  Filtrat  krystallisirt  das  schwer  lösliche,  am  Licht  un- 
beständige Silbersah ,  Ag  Ci,  Hje  N  Oj.  Beim  Zersetzen  mit 
Schwefelwasserstoff  giebt  es  die  freie  Aminosäure;  diese  bildet 
ein  weifses,  krystallinisches  Pulver,  welches  bei  163"  schmilzt 
und  sich  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löst  Die 
Aminosäure  verbindet  sich  nicht  mit  Brom.  Baryum-  und 
Calciumsala  sind  in  Wasser  schwer  löslich.  —  Das  zweite 
Spaltungaproduct ,  die  Pelargonsäure,  C3Hi,0s,  wurde  durch  die 
Analyse,  sowie  durch  diejenige  ihres  Baryumsalees,  ^a{C^Y{■^^0^),^ 
ideatiticirt.  Das  Salz  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  weifsen, 
atlasglänzenden  Blättchen.  —  Das  Hydrazid  der  Oxyhrassidin- 
säure,  0,H,5Ci3-(CaH,,)C=N-N=C(C,H„)-CJ„H^jOj,  wurde  durch 
zweistündiges  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Oxy- 
brassidi n säure ,  Hydrazinsulfat  und  Aetznatron  bereitet.  Nach 
dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  schmilzt  es  bei  56".  —  Für 
die  Behenolsäure  folgt  aus  vorstehender  Untersucliung  die  Con- 
stitutionsformel  CaH,7-C=C(-CHjXi-C0jH.  Das  daraus  ge- 
wonnene Oxybrassidinsättreoxim  lagert  sich  bei  der  Behandlung 
mit  Schwefelsäure  folgendermafsen  um: 

C,H,,.CC:N.OH).C„II„0,  =  C,H,,CO.KH.  C„H„0,. 
OsybrassidinBäureoiim     Pelargony  lam  inntriekaidekanaäure. 
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Für  Ikrvka-  und  Brassidinsäure  ergebe»  sich  folgende  Raum- 
formela : 

C,H„.C.H  H.C.C,H,, 


Oele,  Fette,  Waohsarten. 

E.  Mesnard.  Recherclies  sar  la  localisation  des  hniles 
grasses  daiis  la  germination  des  grains ').  —  Die  Untersttchungen 
haben  zu  folgenden  Schlüssen  geführt:  1.  Aufser  bei  den  Grami- 
neen sind  die  fetten  Oele  nicht  in  besonderen  Schichten  loca- 
lisirt.  Die  Oele  verschwinden  gemäfs  dem  Verbrauch  und  ver- 
halten sich  demnach  wie  die  sie  begleitenden  Eiweifsstoffe.  2.  Die 
Spaltung  der  Oele  unter  dem  Einflüsse  einer  besonderen  Diastase 
scheint  nicht  iu  existiren.  3.  Das  Oel  zeigt  sich  in  allen  Fällen 
unabhängig  von  Stärke  und  Gljcose,  Ld. 

A.  Ehrenberg.  Ueber  das  ätherische  Oel  von  Aspidiuna 
filix  mas  =).  —  Da  dem  ätherischen  Oele  der  Fitixicursel  wahr- 
scheinlich ein  Theil  der  vurmwidrigen  Wirkung  zukommt,  so 
wurde  eine  Untersuchung  dieses  Oeles,  das  aus  der  frischen 
Wurzel  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  gewonnen  war, 
unternommen.  Die  Ausheute  aus  frischer  Wurzel  schwankte, 
wenn  diese  im  September,  October,  November  gegraben  war, 
zwischen  0,04  und  0,045  Proc.  Das  Oel  ist  hellgelb,  riecht  intensiv 
nach  der  Wurzel,  hat  ein  specifisches  Gewicht  von  0,85  bis  0,86 
und  destillirt  der  Hauptmenge  nach  zwischen  140"  und  250* 
über,  die  höber  siedenden  Antheile  sind  grofsentheila  Zersetzungs- 
producte.  Das  Oel  besteht  zum  Theil  aus  freien  Fettsäuren, 
unter  denen  Buttersäure  vorherrscht,  ferner  aus  Estern  der  Fett- 
säuren, von  der  Buttersäure  aufwärts  bis  zur  Pelargonsäure,  des 
Hexyl-  und  Octylalkohols,  sowie  aus  aromatischen  Verbindungen. 
Die  stark  saure  Reaction  der  Wurzel  spricht  dafür,  dafs  die 
freien  Fettsäuren  nicht  erst  durch  die  Einwirkung  des  Wasser- 
dampfes auf  die  Ester  entstanden,  soodem  ursprunglich  vor- 
banden sind.  Ld. 

G.  De  Sanctis.  Segli  acidi  grassi  combinati  che  si  riscon- 
trano   nella  Lanolina').    —    Die  geschichtliche   Einleitung   über 

')  Compt.  rend.  116,  111—114.  —  ')  Arch.  Pharm.  231,  845-36«.  — 
')  Accad.  dei  Liocei  Rend.  2,  11,  310—317. 


Zusammeneetzuiig  des  LanolinB.  716 

GewinnuDg  und  ADwendnng  des  LauolinB  sei  übergangen.  200  g 
Lanolin  von  Jaffa  und  Darmatädter,  welches  gegen  40"  schmolz 
and  etwa  1,5  Proc.  Wasser  eathielt,  wurden  mit  einer  Lösung 
von  25  g  Natrium  in  1  1  absolutem  Alkohol  vermischt  und  die 
sogleich  entstehende  dunkelbraune,  gelatinöse  Masse  acht  Stunden 
auf  dem  Wasserbade  am  Riickflurskübler  erwärmt,  alsdann 
Cholesterin,  Isocholesterin  etc.  mit  Aether  ausgesogen,  die  Natrium- 
salze der  fetten  Säuren  an  der  Pumpe  abgezogen  und  mit 
Schwefelsäure  zersetzt.  Die  wiederholt  mit  siedendem  Wasser 
gewaschenen  Säuren  wurden  im  Wasser  dampf  ströme  de  still  irt. 
1.  Die  mektflüchiigen  Säuren  (69,25  g)  bildeten  eine  weiche, 
dunkelgelbe,  in  siedendem  Alkohol  völlig  lösliche  Masse.  Ihre 
Jodzahl  betrug  6,48  bis  7,13.  Sie  wurden  durch  Vermittelung 
des  Kalisalzes  ins  Bhisah  verwandelt  und  dieses  durch  Behandeln 
mit  siedendem  Benzol,  dann  Alkohol  und  zuletzt  wasserfreiem 
Aether,  sowie  durch  fiactionirte  Fällung  in  drei  Antheile  zerlegt 
1.  llleiseifen  vom  Schmelzpunkt  112,5  bis  113",  unlöslich  in 
Alkohol  und  Aether,  wenig  löslich  in  Benzol.  Dieselben  änderten 
ihren  Schmelzpunkt  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus 
siedendem  Benzol  nicht  und  bestanden  aus  cerotinsaurem  Blei, 
(Cj7  ü„  Oj)i  Pb  ■).  Die  freie  Säure  krystallisirte  an  Alkohol  in 
Körnern  vom  Schmelzpunkt  77,6  bis  78".  2.  Bleiseifen  von  sehr 
variablem  Schmelzpunkt,  löslich  in  Alkohol.  Sie  wurden  durch 
fractionirte  Krystallisation  in  einen  bei  111  bis  112"  und  einen 
bei  76"  schmelzenden  Antheil  zerlegt.  Der  erstere  bestand  aus 
pcämitifisavrem  Blei,  (C,eHsiOi)3Pb,  der  letztere  aus  dem  Bleisalz 
der  normalen  Caprinsäure,  wie  die  Ueberführung  in  das  bei  100" 
schmelzende  Ämid  bewies,  3.  Das  in  Aether  lösliche,  bei  79  bis 
80"  schmelzende  Bleisalz  erwies  sich  als  das  der  Oelsäure.  Er- 
balten wurden  im  Ganzen  32,56  g  Cerotinsäure,  11,92  g  Palmitin- 
säure, 2,23  g  normale  Caprinsäure  und  3,67  g  Oelsäure  (die  an 
69,25  g  fehlenden  18,87  g  stellen  den  Verlust  dar).  II.  Aus  dem 
wässerigen  Destillat  schieden  sich  bei  ruhigem  Stehen  einige 
Flocken  (0,42  g)  Stearinsäure  ab,  dann  nach  der  Concentration 
auf  1/,  Liter  (im  Zustande  eines  Salzes)  und  Stehen  während 
eines  Monats  einige  Oeltropfen  von  Isovaieriansäwre;  die  wässerige 
Lösung  enthielt  kleine  Mengen  normaler  Buttersäure.  Glyoerin 
wurde  in  dem  Lanolin  nicht  gefanden.  S. 

')  Der  Bleigebalt  deseelbeD  iat  in  Folge  eines  Druck-  oder  Rechenfehlers 
sa  26,16  Proc  angegeben,  während  die  Formel  20,19  Proc.  verlangt.  Aus  den 
analjlisohon  Zahlen  Iierechnet  sich  der  HIeigehalt  zu  20,ftl  Proc. 
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G.  Ponzio.  lieber  die  ZusammeDBetzimg  des  Riibölesi).  — 
Die  von  Reimer  und  WiU>)  aus  dem  Rüböl  als  Behensäure 
abgeschiedene  Säure  erwies  sich  als  Arachinsäure.  Demaacti 
enthäU  das  Kiiböl  Erucasäare  und  Rapineäure  als  Glyceride  in 
ungefähr  gleicher  Menge  und  circa  i  Proc,  ArachiuBäure.    Ld. 

B.  Henriques.  Eapoköl^).  —  Die  Samenhaare  des  Kapoky 
eines  in  Holländisch-Ostindien  wachsenden  Baumes,  Eriodendron 
anfractosum  Dec,  werden  an  Stelle  der  Rofsbaare  zum  Füllen 
von  Matratzen  verwendet;  aus  den  Samen  läfst  sich  ein  Oel 
pressen,  das  zur  Seifenfabrikation  verwendet  wird.  Dieses  KapokÖl 
ist  dem  Cottonole  in  mancher  Beziehung  ähnlich.  Die  unter- 
suchte Probe  war  grünlichgelb,  ziemlich  viscos,  schied  beim 
Stehen  etwas  Stearin  ab.  Mit  Chlorschwefel ,  sowie  mit  coocea- 
trirter  Schwefelsaure  erhitzt  es  sich  stärker  als  raMnirtes  GottoQÖl, 
coücentrirte  Salpetersäure  gieht  auch  ähnliche  Färbung  wie 
beim  Cottonole;  sonst  wurden  folgende  Daten  erhalten:  spec. 
Gew.  bei  18"  0,9199,  spec.  Gew.  der  Fettsäuren  0,9162,  Schmelz- 
punkt der  Fettsäuren  29',  Erstarrungspunkt  der  Fettsäuren  23 
bis  24**,  YerseifungBzahl  des  Oeles  181,  Sättigungszahl  der  Fett- 
säuren 191,  mittleres  Molekulargewicht  der  Fettsäuren  293,  Jod- 
zahl des  Oeles  116,  Jodzahl  der  unlöslichen  Fettsäuren  108, 
Hehner'sche  Zahl  94,9.  Ld. 

F.  Pfaff.  Ueber  Oleo  de  Tamaeoari,  ein  brasilianisches  Oet 
vegetabilischen  Ursprungs  *),  —  Oleo  oder  Balsamum  de  Tama- 
coar4  ist  ein  dickBüesiges,  vegetabilisches  Oel,  das  im  Norden 
Brasiliens  Anwendung  bei  Hautkrankheiten  findet.  Dasselbe 
fliefst  aus  der  Rinde  eines  Baumes,  und  zwar  einer  Caraipa- 
Species.  Es  ist  gelblichbraun,  dickflüssig,  schwerer  als  Wasser, 
in  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff  löslich.  Weder  durch 
Destillation,  noch  durch  fractionirte  Fällung  gelang  eine  Trennung 
in  einzelne  Bestandtheite.  Aus  alkoholischer  Lösung  wird  durch 
Quecksilberchlorid  ein  weifser,  krystallinischer  Niederschlag  ab- 
geschieden, dem  nach  Analyse  und  Molekulargewichtsbestimmung 
die  Formel  C^jH^OeHgCl  zukommt;  ans  demselben  läfst  sich 
das  ursprüngliche  Oel  unverändert  wiedergewinnen ,  es  dürfte 
daher  eine  einheitliche  Substanz  sein,  der  die  Formel  Cg,HMOi 
zukommt.  Durch  Behandlung  mit  ätzenden  Alkalien  wird  das 
Tamacoareöl  gespalten,  von  den  mannigfaltigen  Spaltungsproducteo 
wurden  Caprylsäure  und  Buttersäure  chorakterisirt.     Diese  weit- 

')  J,  pr.  Cheni.  48,  487—488.  —  •)  Ber.  20,  2385.  —  •)  Chemikereeit. 

17,  12*^3.  —  *)  Arch.  PLami.  231,  522-541. 


Picramnin.    Harz  der  TageteBblüthen.    CaroankawacttB.  717 

gebende  Spaltung  gewährt  keinen  Einblick  in  die  Constitution 
(lea  Oeles,  Ld. 

B,  Grützner.  lieber  einen  krystalUsirten  BeBtandtheit  der 
Früchte  von  Ficranmia  Camhoita  Engl.')  —  Peckoldt  hat  aus 
den  Früchten  von  Picratnnia  Camboita  einen  kry stall isirten 
Körper  dargestellt  und  Ficramnin  genannt.  Nach  den  Unter- 
snchungen  Ton  Grützner  ist  das  Picramnin  das  Triglycerid  einer 
nnge^ttigten  Säure  von  der  Zusammensetzung  Ci^Hj^Oj.    Ld. 

B.  Grützner.  Ueber  einen  krystallisirten  Bestandtheil  der 
Früchte  von  Picramnia  Camboita ").  —  Die  Fortsetzung  der  Unter- 
suchung ergab,  daXs  die  aus  den  Früchten  von  Picramnia  Cam- 
boita abgeschiedene  Fettsäure  identisch  ist  mit  der  von  Ärnaud 
beschriebenen  Taririsäure ')  und  isomer  mit  der  Stearolsäure.    Ld. 

0.  Hesse.  Notiz  über  Tagetesblüthen ♦).  —  Die  Tagetes- 
blätken,  die  Korbblüthen  von  Tagetes  glandulifera,  einer  in  Ar- 
gentinien häufigen  Composite,  welche  therapeutisch  verwendet 
werden,  sind  frei  von  äther-  und  chloroformlöslichen  Alkaloiden 
enthalten  dagegen  reichlich  ein  in  Petroläther  lösliches,  hraun- 
gelbes,  schwach  aromatisch  riechendes,  bei  mittlerer  Temperatur 
flüssiges  Harz,  aus  dem  sich  beim  Abkühlen  allmählich  warzen- 
förmige Krystallaggregate  abschieden,  welche  durch  Umkrystalli- 
siren  farblose  Eryatallschüppchen  lieferten,  die  sich  als  Mssiy- 
säureceryhster  erwiesen.  Dieser  übt  auf  den  menschlichen  Or- 
ganismus keine  ausgesprochene  Wirkung  aus,  es  ist  daher  der 
wirksame  Stoff  der  Blüthen  noch  zu  ermitteln.  Ld. 

A.  M.  Villon.  La  cire  de  carnauba').  —  Das  Carnauba- 
toachs  wird  aus  den  Blättern  von  Copemicia  cerifera  gewonnen. 
Es  ist  gelblich,  hart,  schmilzt  bei  84  bis  85"  und  hat  das  spec. 
Gew.  0,999.  Es  lost  sich  in  heifsem  Alkohol  und  Aether  und 
scheidet  sich  aus  der  erkalteten  Lösung  krystallinisch  aus.  Die 
Elementaranalyse  ergab 


Es  wird  in  der  Industrie  mannigfaltig  verwendet,  zur  Herstellung 
von  Kerzen  wird  es  mit  Chromsäure  oder  Wasserstofifäuperoxyd 
oder  mit  Knochenkohle  gebleicht.  Ld. 

Albert  Gascard,  Ueber  das  Wachs  des  Schellacks«).  — 
Durch  Behandeln  mit  heifsem  Alkohol  von  95*  kann  man  Schellack 

')  Chemikerzeit.  17,  879—880.  —  ')  Daselbst,  S.  1851—1852.  —  ')  JB.  f. 
1682.  S.  1859.  —  •)  Ann.  Cham.  276,  87—88.  —  ')  Ball.  boc.  chim.  [3J  9, 
1046— 104a  —  'j  J.  Pharm.  Chim.  27,  365—372;  Chem.  Soc.  J.  63,  548,  Ref. 
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in  drei  Theile  zerlegen:  1.  Unlösliches,  welches  neben  groben 
■  Vernnreiaigungen  eine  wachsartige  Suhstanz  enthalt,  die  bei  92" 
schmilzt:  2.  Die  harzartige,  in  kaltem  Alkohol  lösliche  Substanz. 
3.  Das  eigentliche  Schellackwachs,  welches  aus  dem  Alkohol 
beim  Erkalten  auskrystallisirt.  —  Die  bei  92"  schmelzende  Sub- 
stanz ist  Melissinsäuremyricyläther,  Cßo  Hj,,  (Cgo  Ef„  0,).  Der  daraus 
durch  Verseifung  gewonnene  Myricylalkohol  schmilzt  hei  88».  — 
Das  eigentliche  Schellackwachs  enthält  2,5  Proc.  freien  Myricyl- 
alkohol  und  wenig  freien  Cerylalkohol.  Verseift  mau  das  Wachs 
mit  alkoholischem  Kali,  so  erhält  man  neben  neuen  Mengen  der 
beiden  Alkohole  beim  Erkalten  krystallinische  Kaliumsalze  der 
Melissin-  und  Cerotinsäure ,  die  von  den  mit  ausfallenden  Alko- 
holen durch  Lösen  in  Wasser,  Fällen  mit  Chlorcalcinm  und  Aus- 
ziehen des  getrockneten  Niederschlages  mit  Benzin  getreont 
werden.  Aus  den  alkoholischen  Mutterlaugen  erhält  man  noch 
Oelsäure,  Cerotinsäure  und  Palmitinsäure,  sowie  kleine  Mengen 
anderer  Säuren  von  aromatischem  Gemcb.  Melissinsäiire  bildet 
ein  in  Wasser  unlösliches,  in  Aether  lösliches  Bleisalz,  CeroÜD- 
säure  ein  in  Alkohol  unlösliches  Magnesiumsalz.  Die  Oelsäure 
ist  begleitet  von  Harzsäuren  mit  sehr  hohem  Molekulargewicht. 
—  Ein  Jcnnstlicbes  Wachs,  das  bei  84°  schmilzt,  wird  erhalten 
durch  Erhitzen  von  Myricylalkohol  mit  wachsfreiem  Harz  im  ge- 
schlossenen Bohr  auf  140".  M, 

A.  H.  Villon.  Verbesserung  von  Oelen ').  —  Verfasser 
empfiehlt,  geniefsbare,  fette  Oele  mit  Wasserstoffsuperoxyd  zd 
behandeln,  um  denselben  einen  besseren  Geschmack  und  böseres 
Aussehen  zu  verleiben.  Ml. 

Häufsermann  ä)  empfiehlt  zur  kalten  Verseifung  der  Fdie 
starke  Kalilauge.  40  Thle.  einer  Lauge  von  50"  B^  welche  durch 
Auflösen  käuflichen  bochprocentigen  Aetzkalis  im  gleichen  Ge- 
wicht Wasser  erhalten  wird,  verseifen  100  Thle.  Leinöl  in  der 
Kälte  innerhalb  weniger  Stunden  fast  vollständig,  wenn  man  die 
sich  sofort  bildende  Emulsion  so  lange  umrührt,  bis  die  nach 
kurzer  Frist  sich  selbst  erwärmende  Masse  wieder  zu  erkalten 
beginnt  Nach  einigen  Stunden  siedet  man  mit  dem  doppelten 
Gewicht  Wasser  fertig.  S. 

E.  Stein,  A.  Berge  und  E.  de  Roubaix))  wollen  nach 
einem  österreichischen  Patent  vom  10.  April  1892  (Classe  23) 
Oele  und  Fette  in  der  Weise  verseifen,  dafs  sie  dieselben  in  einem 

')  Chem.  Centr.  64,  11,  769;  Bull,  aoa  ohim.  9,  749— 76a  —  *)  Dingl. 
pol.  J.  288,  184—185.  —  ■)  Daselbat,  S.  184. 
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kupfernen,  mit  Rührwerk  versebenen  Kessel  mit  etwa  >/,  Volnm 
2,5  bis  Sproc.  schwefliger  Sänrelösung ,  die  alsdann  nocb  mit 
schwefliger  Säare  (oder  Kohlensäure)  unter  6  Atm.  Druck  ge- 
sättigt wird,  neun  Stunden  lang  auf  170  bis  200"  erhitzen,  wobei 
der  Dmck  bis  auf  18  Atm.  steigt.  Nach  Verlauf  dieser  Zeit  soll 
das  Fett  Tollkommen  verseift  sein,  die  Fettsäuren  schwimmen  auf 
der  glycerin haltigen  Lösung.  Ebenso,  jedoch  weniger  vortbeilbaft, 
wirken  die  Bisuläte.  ,S. 

W.  N.  Hartley.  Quelques  faits  relatifs  ä  la  technologie 
cbimiqne  des  builes  siccatives,  ä  la  cuisson  des  huiles  et  k  leur 
blanchiment  1).  —  Ist  keine  Originalarbeit,  sondern  eine  Zu- 
sammenstellung und  Besprechung  älterer  und  neuerer  Arbeiten 
und  Angaben  über  den  in  der  Ueberschrift  genannten  Gegen- 
stand. Da  der  Artikel  von  rein  tecbniscbem  Interesse  ist,  kann 
hier  nur  daranf  verwiesen  werden.  iS, 

W.  Fahrion.  Ueber  die  Oxydation  der  fetten  Oele*).  — 
Verfasser  zeigt,  dafs  eine  wesentlich  beschleunigte  Oxydation  der 
fetten  Oele  erzielt  wird,  wenn  man  dieselben  in  Sämischleder 
einziehen  läfst  und  dann  der  Einwirkung  der  Luft  aussetzt  Es 
läfst  sich  in  dieser  Weise  durch  vergleichende  Untersuchungen 
die  Gewichtszunahme  —  die  Sauerstoffzahlen  —  der  verschiedenen 
Oele  ermitteln.  Ht. 

W.  Fahrion.  Ueber  die  Oxydation  der  fetten  Oele').  — 
Nach  der  in  vorstehendem  Referat  erwähnten  einfachen  Methode 
bat  Verfasser  gröfsere  Mengen  einiger  fetten  Oele  oxydirt  und  die 
entstandenen  Producte  untersucht.  Aus  Cottonöl  wurden  Oxylinol- 
säuren,  aus  Leinöl  Oxylinolensäuren ,  aus  Dorschleberthran  Oxy- 
jecorinsänren  erhalten,  Ht. 

A.  Lidow.  Ueber  die  Elaidinreaction  *)r^-  Wie  bekannt, 
liefern  die  nicht  trocknenden  Oele  beim  Behandeln  mit  salpetriger 
Säure  harte  Massen,  indem  das  in  ihnen  enthaltene  Olein  in 
festes  Elaidin  übergeht,  während  die  trocknenden  Oele  scheinbar 
unverändert  bleiben.  Thatsächlich  werden  aber  auch  diese  in 
ihren  cbemiscben  und  physikalischen  Eigenschaften  verändert. 
Zur  Aosfühmng  der  Reaction  fügt  man  zur  Lösung  oder  Emulsion 
des  Oeles  in  Eisessig  gepulvertes  Kaliumnitrit.  Nach  Mafsgabe 
der  Sättigung  der  Essigsäure  scheidet  sich  an  der  Oberfläche  ein 
&rblo8e3  oder  gefärbtes  Oel  ab,  das  in  einigen  Fällen  trocknet. 

')  Monit  Bcientif.  7,  Lief.  621,  S.  717.  —  »)  Chemikerzeit.  17,  1463—1454. 
—  ')  Dwelbet,  S.  I848-18&0.  —  ')  Ber.  26,  Ref.  97j  Chem.  Centr.  64,  1,  667 

(AuBEUg). 
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Das  apeciösche  Gewicht  erhöht  sich  bedeutend,  bei  Leinöl  z.  ß. 
von  0,932  auf  0,971 ;  ebenso  wächst  die  Viscosität  und  Verseifungs- 
zahl;  die  Hehner'sche  Zahl  und  die  Jodzahl  nehmen  ab.  Ferner 
enthalten  sämmtliche  Oele  nach  der  Behandlung  mit  salpetriger 
Säure  Stickstoff,  und  zwar  zwischen  1  und  2,5  Proe.  Wahrschein- 
lich findet  eine  directe  Ädditioi;  der  salpetrigen  Säijre  an  die 
ungesättigten  Fettsäuren  der  Oele  statt  Durch  Reductionsmittel 
werden  neue  Säuren  gebildet,  welche  yermuthlich  Amid  enthalten; 
jedoch  sind  die  Producta  je  nach  dem  angewandten  Reductions- 
mittel verschieden.  Die  Versuche,  analoge  Verbindungen  durch 
Behandlung  der  freien  Oelsäuren  mit  salpetriger  Säure  zu  er- 
halten, gaben  negative  Resultate.  0.  H. 

A.  Lidow.  TTeher  die  Löslichkeit  von  stearinsanrem  and 
palmitinsanrem  Blei  in  Aether  >).  —  Bei  der  Trennung  der  Ot^~ 
säure  von  Palmitinsäure  und  Stearinaäure  durch  Behandeln  der 
Bleisalze  mit  Aether  findet  Verfasser,  dafs  auch  die  Salze  der 
beiden  Fettsäuren  nicht  ganz  unlöslich  sind,  weshalb  an  den 
Resultaten  eine  Correction  anzubringen  ist.  Von  reinem,  bei 
122'>  schmelzendem  stearinsaurem  Blei  enthielten  50ccm  absolut 
ätherische,  hei  Zimmertemperatur  gesättigte  Lösung  0,0074  g; 
50ccm  derliösung  von  palmitinsaurem  Blei  enthalten  bei  Zimmer- 
temperatur 0,0092  g  Salz.  0.  H. 

A.  Lidow.  lieber  die  Fähigkeit  der  ungesättigten  freien 
Fettsäuren,  das  Salpetrigsäureanhydrid  zu  binden ').  —  Bei  der 
Behandlung  von  ungesättigten  freien  Fettsäuren  in  essigsaurer 
Lösung  mit  Kaliumnitrit  wird  ein  Tbeil  der  Fettsäuren  nach  der 
Behandlung  in  Wasser  löslich,  so  dafs  die  Waschwässer  intensiv 
gelb  gefärbt  sind.  Der  Rückstand  wurde  bei  100"  im  Lufthade 
getrocknet.  Die  Verseifungszabl  wächst,  für  Leinölsäure  von 
197,9  auf  216,  für  Wallnufsölsäure  von  207,4  auf  232,9.  Die 
Jodzahlen  fallen  von  169,6  auf  145,6,  bezw.  von  146,7  auf  120,6. 
Die  betreffenden  Säuren  werden  also  mehr  gesättigt.         0.  H. 

J.  B.  Hannay  und  A.  £.  Leighton.  Die  vermeintliche  Ver- 
seifung von  Leinöl  durch  Bleiweifs').  —  Verfasser  zeigen,  dafs 
die  Wärme,  die  beim  Mischen  von  Leinöl  mit  trockenem  Blei- 
weifs  auftritt,  nur  von  der  Reihung  herrührt  Neutrales,  basisches 
und  saures  Bleioleat  sind  in  Aether  löslich  und  lassen  sich  dorcb 
Schwefelwasserstoff  in  der  ätherischen  Lösung  leicht  nachweisen. 

')  Ber.  26.  Ref.  97;  Cbem.  Centr.  64,  I.  637  (Ausing).  —  *)  Chem.  Centr. 
64,  I[,  195  (Auszug);  J.  ruBs.  phys.-chem.  Ges.  [I]  24,  101—102.  —  »)  Chem. 
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Die  Versuche  der  Verfasser  zeigten,  dafs  aus  Bleiweifsfirnirs  durch 
Aether  sich  nie  ein  bleihaltiges  Product  ausziehen  liefs.  Blei- 
oleat  würde  im  Firnifa  auch  nachtheilig  sein,  da  es  viel  leichter 
durch  Schwefelwasserstoff  geschwärzt  wird  als  Bleiweifs.        Tr. 

W.  Fahrion.  Zur  Kenntnifs  der  Thrane  und  des  Degras '),  — 
Verfasser  hat  die  Zusammensetzung  des  Sardinenthrans  (Jodzahl 
193,2)  zu  ermitteln  versucht  und  als  Bestandtheile  Palmitinsäure 
und  eine  flüssige  Fettsäure,  Ci^HsgOi,  die  er  Jecorinsäure  nennt, 
gefunden.  Sieht  man  von  geringen  Giengen  anderer  Suhstanzen 
ab,  so  enthält  dieses  Fett  ungefähr  14,3  Proc.  Tripalmitin  und 
85,7  Proc.  Trijecorin,  Bd  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  giebt 
der  Tbran  ein  Cremisch  verschiedener  Oxysäuren,  resp.  deren 
Anhydride,  die  aus  der  Jecorinsäure  gebildet  sind  und  etwa  den 
Formeln  Ci.HsoO,,  C^HsoO.  und  CisHj.Oj  entsprechen.  Sie 
können  durch  ihre  Unlöslichkeit  in  Petroläther  von  den  Fett- 
säuren getrennt  werden.  Zugleich  entstehen  flüchtige  Fettsäuren 
mit  niedrigerem  Kohlenstoffgehalt.  —  Die  Untersuchung  des 
Degras  (das  von  dem  sämischgaren  Leder  ausgeprefste  Fett)  ergab, 
dafs  ea  als  ein  theilweise  oxydirter  Thran  anzusehen  ist,  vermischt 
mit  stickstoffhaltigen  Substanzen,  die  er  aus  der  Haut  aufgenommen 
hat.  Der  sogenannte  „Degrasbildner"  ist  ein  verunreinigtes  Ge- 
misch von  Oxyjecorinsäuren  und  deren  Anhydriden.  Ht 

W.  Fahrion.  Zur  Kenntnifs  der  Tlirane').  —  Bei  fort- 
gesetzten Untersuchungen  der  Thrane  verschiedenen  Ursprungs 
hat  Verfasser  gefunden,  dafs  die  meisten  derselben  von  festen  Fett- 
säuren auber  Palmitinsäure  auch  etwas  Stearinsäure  enthalten. 
1d  dem  Japanfischthran  (Jodzahl  96,0)  ist  unter  den  flüssigen 
Fettsäuren  neben  Jecorinsäure  eine  Säure,  die  hei  der  Oxydation 
mit  Chamäleon  eine  Oxysäure,  Cj,Hj,Oi  (Schmelzp.  115"),  giebt, 
Verfasser  betrachtet  sie  als  eine  Heptadecylensäure,  C,;Hg,  Og,  und 
nennt  sie  AseUinsäure.  Die  durch  Oxydation  entstandene  Säure 
wäre  demgemäfs  als  Dihydroxyasdhnsäure  zu  bezeichnen.     Ht. 


Säuren  mit  8  At-  Sauerstoär. 

A.  Schmitz  und  E.  Toenges  in  Cleve.  Verfahren  zur  Her- 
stellung der  Glycerinester  der  hydroxylirten  Fettsäuren  und  der 
Sulfoxj-  und   Disulfoxyfettsäuren ').     Engl.  Pat  Nr.  14430   vom 


')  Chemikerreit.  17,  521—625.  —  ")  Daselbst,  S.  684—686.  —  •)  Monit. 
ioientif.  [4]  7,  H,  67. 
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26.  August  1891.  —  Behandelt  man  Fettsäuren  oder  deren  Glycerin- 
eeter  mit  einer  äquivalenten  Menge  concentrirter  Schwefelsäure, 
80  erhält  man  sulfonirte  Fettsäwen  oder  deren  Glyceritiesier. 
Werden  diese  sulfonirten  Fettsäuren  auf  105  hia  120*  erhitzt,  so 
bilden  sich  unter  Austritt  der  Sulfogruppe  hydroxyUrte  Fettsäuren. 
Wiederholt  man  den  Vorgang,  so  kann  man  zu  DiswXfoxyfettsäuren, 
beziehungsweise  Dihydroxyfettsäuren  oder  deren  Glycerinesltm 
gelangen.  Sd. 

James  Walker,  Die  Einwirkung  von  Alkoholen  auf  Lactone 
und  Ester  ').  —  In  Folge  einer  Controverse  mit  Brühl  führt  Ver- 
fasser einige  Beispiele  an,  bei  denen  der  Lactonring  durch  Alkohol, 
bezw.  Alkohol  und  Salzsäure  aufgespalten  wird.  Hierbei  bildet 
sich  entweder  eine  Aethersäure  oder  der  Ester  einer  Oxysaure 
(Halogensänre).  Im  letzteren  Falle  wird  gewissermafsen  ein 
Alkoholradical  durch  ein  anderes  ersetzt.  Derartige  Umsetzungen 
zwischen  Carbonsäureestern  und  Alkoholen  sind  bei  den  Kohlen- 
eäureestem  bekannt.  Verf.  zeigt  weiter,  daCs  bei  Ozalsäureestem 
ein  partieller  Ersatz  der  Alkobolradicale  stattfindet,  wenn  sie  mit 
Alkoholen  auf  150  bis  l^d"  erhitzt  werden.  Ht. 

C.  A.  Bischoffund  P.  Waiden.  tJeber  das  Glycolid  und 
seine  Homologen  °).  —  Die  Verfasser  haben  die  Aunahme  von  An- 
schütz  ■),  dafs  das  bisher  sogen.  Glycolid  nicht  eine  bimolekulare, 
dem  Lactid  entsprechende,  sondern  eine  polymere  Verbindung 
ist,  bestätigt  und  ein  neues  Glycolid,  das  wahre  DiglyctAid,  dar- 
gestellt Dieses  wird  durch  Destillation  des  hromessigsaaren 
Natriums  im  Vacuum  erbalten.  Es  erstarrt  zu  grofseu  Blättern, 
die  im  heifsen  Alkohol  und  Chloroform  leicht  löslich  sind  und 
bei  86  bis  87°  schmelzen.  Beim  Erhitzen  für  sich  oder  in  Gegen- 
wart  von  etwas  Zinkchlorid  geht  es  in  das  Polyglycolid  (Schmelz- 
punkt 223'^)  über,  das  beim  Destilliren  im  Vacuum  wieder  das 
Diglycolid  giebt  —  Die  Destillation  des  n-brompropionsauren 
Natriums  im  Vacuum  führt  zum  gewöhnlichen  Lactid,  das  sich 
nicht  polymerisiren  läfst.  —  Aus  n-bromhuttersaurem.  Natrium 
bildet  sich  in  nämlicher  Weise,  neben  etwas  Crotonsäure,  das 
Dianhydrid  der  a-Oxybuttersävre,  welches  bei  21  bis  22"  schmilzt. 
Beim  DestiUiren  des  » -  bromisobuttersauren  Natriums  wird  da- 
gegen nur  Metbacrylsäure ,  bezw.  deren  Polymerisationsproduct 
erhalten.  HL 

R.  Anschütz.     üeber  das  Glycolid  yon  Heintz').  —  Durch 


')  Ber.  26,  1492— 1493.  —  •)  Ber.  86,  262—266.—  •)  Ber.  26,  »H.  — 
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Destillation  der  Gljcolsänre  unter  Termindertem  Druck  entsteht 
das  in  vorstehender  Mittheilnng  erwähnte,  in  Chloroform  lösliche 
Dtghfcolid,  dessen  Scbmelzpankt  Verfasser  zu  82  bis  83«  angiebt 
Schon  Heintzi)  hat  diesen  Körper  unter  den  Händen  gehabt  Bt. 
T.  Purdie.  Resolution  of  Lactic  Acid  into  its  optically  active 
Components »).  — Purdie  und  Walker')  haben  früher  die  inactive 
Milchsäure  in  ihre  optisch  actiren  Componenten  vermittelst  ihrer 
Strychninsalze  zerlegt.  Es  ist  dem  Verfasser,  nach  zahlreichen  Ver- 
suchen über  die  günstigsten  Bedingungen,  gelungen,  das  inactive 
Zinkammoniumlactat  durch  directe  Krjstallisation  zu  spalten.  Zu 
diesem  Zwecke  wird  die  genügend  concentrirte  Lösung  mit  einigen 
Eryställchen  vom  activen  Salz  (aus  Strychninsalz  gewonnen)  ver- 
setzt War  links-  oder  rechtsdreheudes  Salz  eingesäet  worden,  so 
scheiden  sich  zuerst  nur  Krystalte  des  entsprechenden  Doppelsalzes 
aus.  Waren  Splitter  von  beiden  Salzen  zugesetzt,  so  krjstallisirt 
ein  Gemisch  beider  Salze  aus.  Zusatz  von  einem  Krjstall  des 
inactiven  Salzes  bewirkt  eine  Ausscheidung  des  unzerlegten 
Doppelsalzes.  Die  activen  Salze  können  nicht  aus  Wasser,  wohl 
aber  ans  verdünntem  Ammoniak  umkrystallisirt  werden.  Die 
Formel  derselben  ist  (C,  H,Os)j  Zn  N  H^,  2H,0.  Sie  ki^stallisiren 
in  kurzen,  sechs-  oder  achtseitigen  Prismen  oder  Tafeln.  Das 
inactive  Zinkammoniumlactat  enthält  3  Mol.  Kry stall wasser.  Es 
ist  nicht  luftbeständig  und  giebt  an  Alkohol  das  Krystallwasser 
ab;  es  unterscheidet  sich  auch  hierdurch  von  den  activen  Salzen. 
In  ammoniakalischer  Lösung  scheidet  es  ein  basisches  Salz, 
Zn(C,H,0,),.NH,,  2H,0,  ab.  Aus  den  activen  Doppelsalzen 
wurden  die  Säuren  frei  gemacht  und  dann  in  reine  Zinklactate 
übergeführt  Sie  besitzen  die  Zusammensetzung  (C3H^0g)jZn,  2HjO, 
während  das  inactive  Lactat  mit  3  Mol.  Wasser  krjstallisirt,  ifl. 
F.  Araki.  Beiträge  zur  Keuntnifs  der  ^ - Oxybuttersäure 
und  ihres  Verhaltens  im  Organismus  *),  —  Zu  den  Versuchen 
diente  die  durch  Reduction  des  Acetessigesters  mit  Natnumamalgam 
■  dargestellte  Säure.  Bei  der  Destillation  einer  1  proc,  wässerigen 
Losnng  wird  ein  Theil  der  Säure  in  u-Crotonsäure  umgewandelt 
jS-oxybuttersaures  Calcium  wurde  der  Fänlnifs  unterworfen,  unter 
den  Producten  wurden  sicher  nachgewiesen:  Koblendioxyd,  Gruben- 
gas, Wasserstoff,  Stickstoff  und  Essigsäure;  es  darf  also  an- 
genommen werden,  dafs  j3 - Oxybuttersäure  durch  Fäulnife  in 
2  Mol.  Essigsäure    gespalten  wird  und    diese  selbst  sofort  der 

')  Ann.  PhjB.  <1860)  109,  484.  —  •)  Chem.  Soo.  J.  63,  1143.  —  »)  Dft- 
Bdbrt  61,  754.  —  *)  ZeitBChr.  ph;dol.  Chem.  18,  1—12. 
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Fäulaifs  unterliegen,  wobei  Methan  neben  Kohlendioxyd  stets 
antreten.  Versucbe,  in  denen  ^-oxybuttersaures  Natron  Thieren 
sabcutan  beigebracht  wurde,  haben  ergeben,  dafs  bei  der  Oxydation 
der  j^-Oxybuttersäure  im  OrganiBmue  Acetessigsäure  als  Zwischen- 
stufe auftritt.  Ld- 

Robert  Funk.  Ueber  eine  Daretellung  von  Ä-Valerolacton  •). 
—  Durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  y-Phenoxyvaleriansaure 
erhielt  Verfasser  Ö-Chlwvaleriansätav,  die  in  einer  Kältemischnng 
erstarrt  und  wenig  über  0"  schmilzt.  Wird  sie  trocken  destillirt, 
so  spaltet  sich  Salzsäure  ab  unter  Bildung  von  d-Valerolacton : 
a.CH,.CH,.CH,.CH,.CO,H  =  HCT  -f  CH,.CH,  .CH,.CH, 

6- — bo 

Es  siedet  bei  230*.  Die  von  Weidel»)  durch  Reduction  von 
Nicotinsäure  erhaltene  Verbindung  CsHjO,  kann  nicht,  wie  dieser 
annimmt,  Valerolacton  sein,  denn  sie  siedet  beträchtlich  höher.  ^. 
Wilhelm  Kerp.  Zur  Kenntnifs  der  Einwirkung  von  Ammoniak 
auf  das  Mesitenlacton  und  seine  Derivate ').  —  Die  UntersncboDg 
schliefst  sich  der  von  Anschiitz,  Bendix  und  Kerp^)  an  und 
war  in  erster  Unie  vorgenommen,  um  die  Constitution  der  von 
Hantzscb')  als  „basisches  Ammoniumsalz  der  Ozymesitendicarbon- 
äthersäure",  vom  Verfasser  als  mesitencarbaminäthersaures  Ammo- 
nium bezeichneten  Verbindung  festzustellen.  Ea  lag  die  Wahl 
zwischen  folgenden  zwei  Formeln  vor: 

CO.CäH,  CO.CH, 

CH,.C:C.CCCHJ:CH  ^^  CH,  .C:i.C(CHJ:CH 

i i<o«f^  +  ^o  iNH,  Wh, 

Es  ist  nicht  gelungen,  die  Frage  sicher  zu  lösen,  doch  sprechen 
die  Resultate  zu  Gunsten  der  ersten  Formulirang.  Das  Mesiten- 
lacton selbst  besitzt  nicht  die  Fähigkeit,  Ammoniak  zu  addiren. 
Die  Reaction  ist  von  den  Abkömmlingen  desselben  nur  den  Estern 
der  Isodehydracetsäure  eigenthümlich.  Der  Aethylester  vereinigt 
sich  mit  Ammoniak  zu  dem  eben  erwähnten  Salze,  das  hei  94  bis 
95<>  schmilzt.  Die  entsprechende  Verbindung  aus  dem  Methyl- 
ester schmilzt  bei  108  bis  HO''.  Durch  Einwirkung  von  Lösungen 
der  Schwermetallsalze  auf  diese  Verbindungen  entstehen  die  be- 
treffenden Salze  der  Meaitencarbaminätbyläther-  resp.  -methyl- 
äthersäure,  indem  Ammonium  darch  Metall  ersetzt  wird.    Die 


')  Ber.  26 ,  2574—2576.  —  ■)  JB.  f.  1890,  S.  1726.  —  •)  Ann.  Chem. 
274,  267—284.  —  *)  Daaelbit  269,  148.  —  •)  DiMlbst  222,  1. 
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Bleiaalze  krystallisiren  mit  1  Mol.  H,  0 , .  das  CadmiumBalz  der 
Methyläthersäure  mit  3H,0.  Wird  das  Bleisatz  der  letzteren  in 
Aether  saspendirt  und  SchwefelwaBserstotf  eingeleitet,  so  bildet 
sich  die  freie  Mesitencarbaminmethyiäthersäure,  die  beim  Äb- 
dnnsten  des  Aethers  in  Nadeln  erhalten  wird.  Diese  schmelzen 
bei  92«  anter  lebhafter  Ammoniakentwickelung,  und  hierbei  wird 
der  bei  67*>  schmelzende  Isodehydracetsäuremethylester  rück- 
gebildet Dieselbe  Zersetzung  findet  statt  beim  Kochen  mit 
Wasser  oder  Schütteln  mit  wässeriger  Salzsäure.  In  entsprechen- 
der Weise  wurde  die  Mesitencarbaminäthyläthersäure  erhalten.  Sie 
schmilzt  bei  82^  unter  Rückbildung  des  Isodehydracetaäureätbyl- 
esters.  Beim  Versuch,  die  erstgenannte  Säure  mit  Balzsäure  und 
Alkohol  zu  esterificiren,  wurde  neben  rückgebildeter  Isodehydr- 
acetsäureester  der  bei  202°  schmelzende  Oxylutidincarbonsäure- 
eeter  erhalten.  Hierbei  gebt  das  Lacton  —  jedenfalls  unter 
intermediärer  Wasseraufnahme  —  in  Lactam  über: 
COjCH,  CO.CH, 

CH,.C;C.C(CH,).CH  — *-      CH,.C:C.C{CH,)CH 

6 ' — -^<SH,  "° ^^ 

Die  Oxymesitendicarbonäthersäuren, 
CO.R 
CH,.C:C.C(CH,);CH 
ÖH  CO.H 

wurden  in  'der  von  Hantzsch  angegebenen  Weise  bereitet.  Die 
Methyläthersäure  schmilzt  bei  73",  die  Aethyläthersäure  bei  72°. 
Mit  Ammoniak  regeneriren  die  Säuren  das  wasserfreie  mesiten- 
carbaminäthersaure  Ammonium.  Die  Salze  der  Säure  enthalten 
1  Aeq.  Metall.  Die  Versuche,  dae  Vorhandensein  der  alkoholischen 
Hydroxylgruppe  nachzuweisen,  waren  erfolglos.  Schliefslicb  wurde 
die  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Brommesitenlacton  und  Brom- 
ieodehydracetsäureester  untersucht  Das  erstgenannte  addirt  nicht 
Ammoniak  in  der  Kälte,  in  der  Wärme  bildet  sich  das  ent- 
sprechende Lactam,  Monobrompseudolutidostlfnl,  CjHjBrjNO,  das 
bei  186  bis  187°  schmilzt  Durch  Brom  wird  dieses  in  Dibrom- 
pseudolutidostgril,  CjHjBfjNO,  welches  bei  235"  schmilzt,  über- 
geführt Analog  wird  der  Bromisodcbydracetsäureäthylester  durch 
Ammoniak  in  der  Wärme  in  Bromoxylittidincarbonsäureester, 
CoHijBrNO,  (Schmelzp.  157°),  übergeführt  In  der  Kälte  da- 
gegen entsteht  brommesitencarbaminäthyJäthersaures  Ammonium. 
Das  entsprechende  Bleisalz  enthält  kein  Wasser,  woraus  gefolgert 
wird,   dafs   das  Wasser  in   den   entsprechenden   hromfreien  Ver- 
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bindnngen  nicht  Constitutiouswasser,  Bondem  nur  Krystallwasser 
ist.  Die  freie  Säure  konnte  nicht  im  krjatalliairten  Zustande 
erhalten  -weiden,  —  Bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Iso- 
dehydracetsäureester  sowie  auf  BromisodehydracetBaureester  (in 
der  Kälte)  findet  also  Salzbildung  statt .  durch  Addition  von 
Ammoniak  an  ein  Lacton,  ohne  Sprengung  der  Lactonbindung.    Ht. 

M.  Fileti.  Ueber  Oxybeheosäure  i).  —  Monochlor-  und 
Monobrombrassidinsäure  werden  durch  concentrirte  Schwefelsäure 
80  vemndert,  dafs  dadurch  eine  Säure  entsteht,  welclie  Oxybehen- 
säure  genannt  werden  kann;  sie  ecbmilzt  bei  83  bis  84"  und  iBt 
nach  der  Formel  CjiH,}0!,  zusammengesetzt.  Die  Oxjbehenaäure 
ist  unzweifelhaft  mit  der  Ton  Holt  und  Baruch»)  aus  Behenolsaare 
erhaltenen,  als  Oxybrassidinsäure  bezeichneten  Säure  identisch; 
denn  beide  Säuren  liefern  denselben  Äethjlester  und  verhalten  sich 
gleich  gegen  Plienylhydrazin.  Der  Umstand,  dafs  die  Reaction,  bei 
der  die  Oxjbehensäure  gebildet  wird,  glatt  verläuit,  femer,  dafs  das 
Oxim  zwei  Wasserstoffatome  mehr  enthält,  als  der  Formel  von 
Holt  und  Baruch  entspricht,  beweist  die  Richtigkeit  der  Formel 
GgjH^jOi.  Was  die  Constitution  der  Uzjbehensäure  betriSt,  so 
ist  ausgeschlossen,  dafs  das  dem  Carboxyl  nicht  angehörende 
Sauerstoffatom  als  Hydroxyl  vorhanden  ist;  dasselbe  kann  nar 
entweder  mit  zwei  Kohlenstoffatomen,  wie  in  Anhydrosäuren,  oder 
mit  einem,  wie  in  Ketonsäuren,  verbunden  sein;  ob  der  Oxybehen- 
säure  die  Ketonformel  oder  die  Anhydrosaureformel  zukommt, 
darüber  kann  man  jetzt  mit  Sicherheit  nicht  entscheiden.        Ld. 

S.  Fokyn^).  Ueber  die  Oxydation  der  Diallyl Oxalsäure  mit 
Kaliumpermanganat.  —  P.  Bulitsch*)  hatte  durch  Oxydation 
von  Diallyloxalsäure  mit  Salpetersäure  ein  Tetraoxyoctolacton, 
CgHi^Oj,  und  Salze  der  zugehörigen  Säure  erhalten,  Schatzky*) 
dagegen  bei  der  Behandlung  der  Diallyloxalsäure  mit  mangan- 
saurem  Kali  nur  Ameisensäure  und  Essigsäure  nachgewiesen 
Fokyn  hat  nun  die  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  näher 
Btudirt  und  ist  dabei  ebenfalls  zu  einem  Tetraoxyoctolacton, 
GgHi,Og,  gekommen,  das  sich  jedoch  von  dem  von  Bulitach 
unterscheidet,  und  aufserdem  zu  einer  Lactonsäure,  C;H,oOe.  Die 
Oxydation  wurde  in  der  Weise  ausgeführt,  dafs  die  Iproc.  Per- 
manganatlösung,  welche  2  bis  3  At.  Sauerstoff  auf  1  Mol.  Diallyl- 
oxalsäure  enthielt,  tropfenweise  zu   der  stark  abgekühlten   ver- 

')   J.  pr.  Chom.  48,   336-344.   —  •)  Ber.  26,  838;   JB.  f.  ISIS.  S.  Tltt 
—   ")   J.  pr,  Chem.  48,   522—533.   —   *)  JB.  f.  1890,   S.  1388;  daselbst  sind  " 
auch  die  früheren  Yerüfi'eutliohuageu  angeführt.  —  ')  JB.  f.  1885,  S.  1431. 
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dünnten  wässerigen  Lösnng  von  Dialljloxalsäure  in  A.etzkali  hin- 
zagefiigt  wnrde.  Hierbei  beolsachtet  man  momentane  Entfärbung. 
Selbst  nach  dem  Zusatz  der  ganzen  Menge  KaliumpermaDganat 
wurde  keine  violette  Färbung  der  Lösung  wahrgenommen.  Das 
Gemisch  blieb  bis  zum  folgenden  Tage  stehen.  Die  Verarbeitung 
des  Froductes  lafst  sich  auszüglich  nicht  wiedergeben  und  muFs 
ans  dem  Original  ersehen  werden.  Nach  Entfernung  der  ent- 
standenen Ameisensäure,  der  unveränderten  Dialljloxal säure  nnd 
der  anorganischen  Salze  hinterbleibt  ein  durch  Thierkohle  zu 
enterbender  Syrup,  welcher  das  Lacton  und  die  Lactonsäure 
enthält  Zur  Trennung  dieser  beiden  wird  die  syrupöse  Flüssig- 
keit in  Wasser  gelöst  und  in  gelinder  Wärme  mit  Baryumcarhonat 
versetzt,  bis  die  Entwickelung  von  Kohlensäure  aufhört;  die 
filtrirte  Lösung  wird  bis  zur  Bildung  eines  Häutchens  ein- 
gedampft, dann  zur  Fällung  des  Baryumsalzes  mit  Alkohol  und 
Aether  versetzt  Nach  mehrfacher  Wiederholung  der  Behandlung 
mit  Baryumcarhonat  ist  der  unangegriffene  Theil  das  reine 
Lacton.  Die  gefällten  Baryumsalze  werden  in  Wasser  gelöst  und 
mit  Oxalsäure  zersetzt,  die  überschüssige  Oxalsäure  mit  Blei- 
carbonat,  das  gelöste  Blei  mit  Schwefelwasserstoff  entfernt.  Die 
so  erhaltene  Lactonsäure  wird  mit  Alkohol  und  Aether  von  an- 
organischen Beimengungen  befreit  und  in  ihr  schwer  lösliches 
Galciumsalz  übergeführt  (die  Muttertauge  desselben  gieht  noch 
ein  amorphes  Salz,  welches  wahrscheinlich  ein  Gemenge  der  Salze 
der  Lactonsäure  und  des  Octolactons  ist).  Die  freie  Lactonsäure, 
r 0 , 

CH„0,  (wahrscheinlich  CH,OH-CH-CH,-C(OH)-CHi-COOH), 
wird  erbalten  durch  Losen  des  Calciumsalzes  in  warmem,  Essig- 
säure enthaltendem  Wasser,  Fällen  mit  Oxalsäure,  Filtriren,  Ein- 
dampfen des  Filtrats,  Entfernung  der  überschüssigen  Oxalsäure 
mit  Bleicarbonat,  des  Bleies  mit  Schwefelwasserstoff,  der  anorgani- 
schen Reste  mit  Alkohol  und  Aether.  Sie  bildet  einen  gelblichen, 
sauer  scbmeckenden  Syrup.  Das  Calciumsale,  C,H,oO,Ca,  mit 
Hülfe  von  Ca(OH)j  dargestellt,  ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich 
und  kann  von  etwa  beigemischtem  Calciumcarbonat  durch  Be- 
handlung mit  etwas  Essigsäure  enthaltendem  Wasser  befreit 
werden.  Das  mit  Aetzbaryt  dargestellte  BaryamsaU,  CjHmOjBa, 
ist  eine  gummiartige  Masse.  In  diesen  Salzen  ist  die  Säure  also 
zweibasisch.  Ebenso  neutralisirt  sie  2  Mol.  Aetzkali.  Dagegen 
wird  durch  Behandlung  der  Säure  mit  Baryumcarhonat  in  der 
Eälte,  Abfiltriren,  Eindampfen  und  Fällen  mit  Alkohol  das 
Baryumsalf  der  einbasischen  Säure,  (C,H3  0j)jBa,  erhalten.    Das 


72Ö  Ringbildung  bei  KetoBsäuren.     BrenEtraubeniäure. 

Tetraozypctolacton,  CsHuO,  =  CH,(OH>-CH(OH)-CH,-C(OH) 

(C  0)-C  Ha-C  H  (byC  H,  0  H ,  ist  "in  reinem  Zustande  ein  Synip 
von  süfeem  Geschmack.  Das  krystallisirte  CtdeiumsaJe,  (CsHijO,),Ca 
-j-  2  HgO,  Terliert  das  Wasser  bei  120'.  Das  BaryumsaU^ 
(CgHisOjjaBa,  ist  eine  gelbliche,  glasartige,  hygroskopische  Masse. 
Salze  von  den  Formeln  CgH„OjJi^e,  (ÜgH„0,),l^e,  (C5H„0,),Me„ 
wie  sie  das  Lactpn  von  Bulitscb  giebt,  bildet  das  mittelst  Per- 
mangaoat  erhaltene  Lacton  nicht,  Fokyn  ist  der  Meinung,  dafs 
das   Lacton    von   Bulitsch    eine   andere   Structur   habe,    etwa 

CHs-CH(0H)-CH(0H)-C({!;0)(0H)-CH(0H)CH(6)-CH„  in 
Folge  von  Hydratation  und  Dehydratation  bei  der  Einwirkung 
der  Salpetersäure.  S. 

Ketonsäuren. 

C.  A.  Bischoff  und  P.  Waiden.  Anwendung  der  dynami- 
schen Hypothese  auf  Ketonsäurederivate  ').  —  Wie  die  dynamische 
Hypothese  es  erfordert,  zeigt  von  vier  untersuchten  Ketonsäuren 
die  Ijävulinsänre  die  geringste,  die  AethyllävuUnsaure  die  grÖfste, 
die  Mono-  und  Dimethyllävulinsäure  eine  dazwischen  stehende 
Neigung  2ur  Lactonbilduog.  Als  fernerer  Beweis  wird  die  Re- 
action  zwischen  Natrium malonsaureester  und  K-Bromisobnttersäiire- 
ester  angeführt,  bei  welcher  überwiegend  die  Verkettung  an  der 
«-Stelle  der  Isobuttersäure  eintritt  Dagegen  verläuft  die  Ite- 
action  mit  Acetessigester  ganz  nach  der  Theorie  in  dem  entgegen- 
gesetzten quantitativen  Verhältnifs,  die  Verkettung  an  der  ^-Stelle 
überwiegt.  Auch  bei  Ringschlielsungen  werden  die  bevorzugt, 
welche  nur  zwei  Methylgruppen  im  lUnge  haben,  vor  denen,  in 
welchen  vier  solcher  Gruppen  am  Ringe  hängen.  Versuche  über 
die  beiden  Dimethylbernsteinsäuren  zeigen,  dafs  sich  die  Antäsäure 
leichter  anhydi-isirt  als  die  Parasäure.  v.  Lb. 

L.  Simon.  Ueber  einige  Abkömmlinge  der  Pyrotrauben- 
säure').  —  Dem  Verfasser  ist  es  gelungen,  die  Pyrotraubensäure 
in  krystallisirtem  Zustande  zu  erhalten.  Sie  ist  faat  farblos,  er- 
starrt in  der  Nähe  von  0»  und  schmilzt  bei  10,8».  Bei  der  Auf- 
lösung in  Wasser  und  Basen  giebt  sie  folgende  Wärmetonungen: 
CsHjOs  +  aq  =  4,4  cal.;  CJH4O8  +  NaOHaq  =  11,0  cal.;  CjH^O, 
+  KOH  aq  =  10,9  cal.;  C,H,0,  +  ',,  Ba(OH),  aq  —  12,5  cal. 


')  Ber.  26,  1452— 14C0.  —  •)  BuU.  Boe.  ohim.  [3]  9,  111—112. 
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Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  sehr  verdünnter 
alkalischer  Lösung  entsteht  eBsigsauree  Kalium.  Das  Phenyl- 
kydrtizon  des  Brenztraubensäureäthylesters  bildet  Kryatalle  vom 
Scbmelzpuntt  114".  Anilin  wirkt  schon  in  der  Kälte  auf  Brenz- 
traubensäureäthylester  in  alkoholischer  Lösung  ein  und  erzeugt  zwei 
gelbe  krystallisirte  Producte,  weU'he  bei  144  und  250"  schmelzen 
und  von  dem  Brenztraubensäureanilid  verschieden  sind.      0.  H. 

h.  Simon.  Ueber  die  Bereitung  von  Brenztraubensäure- 
amylester').  —  Man  erhitzt  reine  Brenztraubensäure  und  Amyl- 
alkohol in  theoretischer  Menge  unter  vermindertem  Druck  am 
aufsteigenden  Kühler  einige  Stunden  lang  zum  Sieden.  Dann 
destillirt  man  langsam  unter  Benutzung  eines  Le  Bel'schen 
Kugelauf  Satzes  hei  10  bis  15  mm  Druck,  Zuerst  geht  etwas 
Wasser  über,  dann  der  Ester  zu  99  Proc.  der  theoretischen  Aus- 
beute. Im  ersten  Theile  des  Versuches  geht  die  Estcrisirung  nur 
bis  zu  der  Grenze,  welche  durch  das  entstandene  Wasser  gezogen 
wird;  im  zweiten  Theile  wird  dieses  abdestillirt;  Alkohol  un4 
Säure  wirken  von  Neuem  auf  einander,  und  das  jetzt  abermals 
gebildete  Wasser  destillirt  mit  dem  Ester  über.  Vermuthlich 
wird  sich  diese  einfache  Methode  stets  anwenden  lassen,  wenn 
die  Säure,  der  Alkohol,  sowie  der  entstehende  Ester  weniger 
Süchtig  sind  als  das  Wasser.  0.  H. 

P.  Genvresse.  Sur  l'ether  pyruvique  et  sur  son  produit 
de  condensation  aous  l'influence  de  l'acide  chlorhydrique ').  — 
Der  Brenztraubensäureäthjlester,  durch  Sättigen  einer  alkoho- 
lischen Lösung  der  Säure  mit  Chlorwasserstoff  erhalten,  ist  löslich 
in  Wasser  und  siedet  fast  unzei-setzt  bei  144"*.  Wird  der  Ester  mit 
Chlorwaaserstoffgas  gesättigt  und  längere  Zeit  stehen  gelassen,  so 
bildet  sich  hauptsächlich  der  Aethylester  einer  Methylpentenondisäwe, 
CH,.C,CO,C,Hs 

II  welcher   unter   20  mm   Druck   bei   170   bis 

CH.CO.CO,C,Hs, 
172"  siedet  und  bei  gewöhnlichem  Druck  unter  geringer  Zer- 
setzung bei  225"  destillirt.  Die  durch  Verseifen  erhaltene  freie 
Säure  ist  syrupförmig  und  unlöslich  in  Wasser.  Es  wurden  das 
Sabersale,  C^lÜO.kg^,  und  das  Kupfersalx,  C6H,0äCu+  2,5H,0, 
der  Sänre  dargestellt.  Ht. 

H.  HosaeuB.  Ueber  die  Synthese  des  Formaldehydbrenz- 
traubensäiirelactons  [3-3-3-Trimethylol-2-Milchsäurelacton]  >).  — 


')  BnlL  800.  ohim.  fS]   9,   186—137.  —  •)  Daselbst,  S.  877— 
')  Ann.  Chem.  276,  79—82. 
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In  Gegenwart  von  Kalk  condeDBirt  sich  Formaldehyd  mit  Brenz- 
traubensäure  zu  einer  Verhindung  CrtH,oOj,  einem  Lacton,  welches 
bei  110"  schmilzt  und  mit  Alkalien  Salze  einer  Oxysäure,  CaII,,Og, 
giebt.  Aus  seinem  Verhalten  ergiebt  sich,  dats  weder  die  CO- 
noch  die  CHg-Gruppe  der  Brenztraubensäure  darin  als  solche 
vorhanden  sind.  Die  Constitution  der  Verbindung  ist  wahrschein- 
lich folgendermaTsen  auszudrücken: 

CH,(OH).C(CH,OH).CH{OH).CO 


und  sie  wäre  demnach  als  Trimdhylol-milchsäurelacton  zu  be- 
zeichnen, ifi. 

Otto  Büchner.  Beitrag  zur  KenntniTs  der  Trichlorbrenz- 
traubensäure  •).  —  Die  Säure  wurde  erhalten  durch  Sättigen 
einer  wässerigen  ChlorfumarBäiu-elösung  mit  Chlor.  Sie  schmilzt 
bei  102»  und  ist  identisch  mit  der  „Isotrichlorglycerinsäure"  Ton 
Schreder'),  sowie  mit  der  Säure  aus  Trichloracetylcyanid »), 
Von  Alkalien  wird  sie  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  glatt 
in  Chloroform  und  Oxalsäure  gespalten.  Durch  Reduction  mit 
Zinn  und  Salzsäure  liefert  sie  Milchsäura  Der  A^hylester  ist 
ein  Oel  und  siedet  unter  21  mm  Druck  bei  110".  Mit  Wasser 
giebt  der  Ester  ein  bei  34,5''  schmelzendes  Hydrat,  CClj.CCOH), 
.CO,C,H,.  St. 

L.  Claisen.  Ueber  die  Osymethylenderivate  des  Acetessig- 
äthers,  des  Äcetylacetons  und  des  Malonsäureäthers  *).  — Versuche:, 
die  Oxymethylenderivate  des  Acetessigesters,  der  1-3-Diketone  und 
des  Malonsäureesters  in  gewühnlicher  Weise  darzustellen,  führten 
nicht  zum  Ziele,  Die  Verbindungen  wurden  aber  erhalten  unter 
Anwendung  von  Ortho  am  eisen  äther  bei  Gegenwart  von  Essigsäure- 
anhydrid nach  folgendem  Schema:  (.CO),CHj -|- (C,HiO),:CH 
-OCjH,  =  (.CO),C:CH.OC,H,  +  2CjH,,.0H.  Es  werden  also 
zunächst  die  Aether  der  Oxymethylenverbindungen  erzeugt.  Diese 
sind  aber  ziemlich  unbeständig  und  werden  von  Wasser  in  Alkohol 
und  die  freien  Oxymethylenverbindungen  zerlegt  AdAozymetJtylen- 
acdessigester,  (C6H,0:,):CH.OC3Hb,  siedet  bei  265  bis  266"  und 
giebt  mit  Phenylhydrazin  einen  Pyrazolcarbonaäureester.  Oiy- 
metkylenacetessigester  ist  eine  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit,  die 
eich  in  Natriumcarbonat  leicht  löst.  Der  Siedepunkt  liegt  bei  200». 
Adhaxijniethylenacetiflacdon,  (C,,H,0j):CH.0CgIl5,  siedet  bei  256 
bis  258".    Das  freie  Oxymdhyletiacetylaceton  ist  krystallinisch  und 

')  lier.  26,  056-650.  —  ')  JB.  f.  1875,  S.  578.  —  ■)  Clai»en  u.  Ant- 
Weiler,  JB.  f.  18Ö0,  S,  7GC.  —  ")  Ber.  26,  2729—2736. 
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schmilzt  bei  iT>.  Eb  ist  eine  noch  stärkere  Sänre  als  der  Oxj- 
methylenacetessigester.  Beim  MaJonsäureester  erfolgt  die  Conden- 
sation  schwieriger,  üev Äethoxymethylenmahnsäureester,  (COaCaH,), 
:C:CH.0CäH6,  siedet  bei  280"  und  wird  von  Wasser  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  nicht  zersetzt  Wirkt  Orthoameisensäureester 
auf  Äcetessigester  bei  Gegenwart  von  Acetylchlorid  statt  Essig- 
sänreanhydrid  ein,  so  verläuft  die  Reaction  ganz  anders.  Es 
resultirt  nämlich  hierbei  Aethoxycrotonsäureester,  CHa.C(OCjHi) 
:CH,CO,C,Hj.  Verfasser  hat  aus  diesem  die  freie  Aethoxycroton- 
säure  dargestellt  und  durch  Destillation  derselben  über  Kalk  das 
Aethjlderivat  des  dem  Aceton  isomeren,  an  sieb  nicht  beständigen 
Alkohols,  CH,.C(OH):CHj,  erhalten.  Diese  von  Faworsky  in 
anderer  Weise  dargestellte  Verbindung  schmilzt  bei  62°  und 
spaltet  sich  mit  verdünnten  Säuren  in  Aceton  und  Alkohol.  Ver- 
fasser hat  weiter  gefunden,  daTs,  gerade  wie  die  Aldehyde  sich 
mit  z.  B.  Malonsäureester  in  doppelter  Weise  zu  condensiren  ver- 
mögen, entweder  in  äquimolekularem  Verbältnisse  oder  in  dem 
Verhältnisse  von  1  zn  2  Mol.,  dies  auch  bei  dem  Orthoameisen- 
säureätber  der  Fall  ist.  Beim  längeren  Kochen  dieses  mit  Acet- 
essigester  oder  Diacetylaceton  und  Essig^äureanhydrid  bilden  sich 
als  Xebenproducte  Metkenylverbindungen,  in  denen  die  Gruppe  CH 
mit  zwei  Besten  des  Complexes  CO.CHä.CO  verbunden  ist.  Noch 
leichter  werden  diese  Körper  gewonnen,  wßun  ma^i  die  primären 
Producte,  die  Aetboxymethjlenverbindungen,  auf  die  Alkaliver- 
bindungen des  Acetessigeaters,  des  Acetylacetons  u.  s.  w.  ein- 
wirken läTst  Der  in  der  Weise  gewonnene  Meihenyldiacetessiff- 
ester,  (CsH,0,):CH(CsH3Üj),  ist  bratallinisch  und  schmilzt  bei 
96".  Das  Mdhenyldiacdylacdm,  (C,HgOa):CH(C,HTOj),  bei  115» 
schmelzend,  kann  leicht  durch  Wasser  in  eine  schön  krj'stalli- 
sirende  Verbindung  CiHjjOj  (Schmelzp.  HS")  verwandelt  werden. 
Mit  Ammoniak  behandelt  liefern  diese  Methylenverbindungen  der 
1-3-Diketone  und  Ketonsäureester  (analog  der  Hantzsch'schen 
Synthese)  Pyridinverhindungen: 

.CO. C.CO  .co.c.c* 

CH  +  NH,  =  CH  ^N  -I-  2H,0. 

.CO.CH.CO  .CO.C:C^ 

Metbenyldiacetessigester  geht  demnach,  mit  essigsaurem   Ammo- 
niak erhitzt,  in  Dimethyl)iyridiiidicarbousäureester  über.         Ht 
J.  U.  Nef.   Zur  Kenntnifs  des  Acetessigcstei-s  •).  —  In  einer 

')  Ann.  Chem.  376,  200—245. 
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ausfiiltrlichen  Abhaudlung  versucht  Verfasser,  gestützt  auf  die 
Ergebnisse  neuer  experimenteller  Untersuchungen,  seine  trüber  >) 
ausgesprochenen  Anschauungeu  über  die  Constitution  des  Acet- 
essigesters  als  Hydroxylverbindung  und  den  Verlauf  der  Acetessig- 
estersynthesen  gegenüber  den  Einwendungen  -Glaisen's '),  v,  Pech- 
mann's  %  Michael's  *)  u.  A.  aufrecht  zu  halten  und  die  Richtigkeit 
derselben  zu  beweisen.  Die  neuen  Versuche  beziehen  sich  vorerst 
auf  die  Einwirkung  von  Säurechloriden  auf  Acetessigestersalze. 
Unter  den  Reactionsproducten  bei  Anwendung  von  Benzojlchlorid 
ist  der  ß'Bcnzoifloxyisocrotonsäureest<:r,  CH5.C(0.C0CiH5):CH 
.COOCtH,),  bis  jetzt  übersehen  worden.  Aus  Kupferacetessigester 
und  Benzoylchlorid  entsteht  er  in  reichlicher  Menge.  Der  Aether 
krystallisirt  in  Nadeln  vom  Schmelzp.  43*.  Er  addirt  in  Chloro- 
formlösung sofort  1  Mol.  Brom;  indessen  spaltet  das  Dibromid 
Bromwasserstoff  ab,  das  wieder  eine  partielle  Benzoylabspaltung 
verursacht,  wodurch  ein  complicirtes  Reactionsgemenge  entsteht. 
Acetylchlorid  wirkt  auf  Kupferacetessigester  unter  Bildung  von 
ß-Acetoxyisocrotonsävreester,  CH, .  Ü(O.COCH,);CH.COOC,H, 
(nicht  Triacetylaceteasigester,  wie  früher  angenommen),  ein.  Er 
siedet  bei  98"  unter  12  mm  Druck.  Die  Einwirkung  von  Brom 
ändet  in  gleicher  Weise  wie  auf  die  Benzojlverbindung  statt,  und 
dae  Reactionsproduct  ist  hauptsächlich  ein  Gemisch  von  «-  und 
y-Bromacoteaai gester,  welcher  Reactionsverlauf  vom  Verfasser  aas- 
führlich  erläutert  wird.  Der  genannte  ^Acetoxyisocrotonräureester 
entsteht  auch  direct  aus  Acetessigester  und  Essigsäureanhydrid, 
wodurch  das  Vorhandensein  der  Hydroxylgruppe  in  Acetessig- 
ester nach  Verfasser  direct  erwiesen  wäre.  Auch  der  durch  Ein- 
wirkung von  Chlorkohle  nsäureester  auf  Acetessigestersalze  ent- 
stehende ß-Carbäthox!/isocrotonsäureester,  CH,,C(ü,COC,H-,):CH 
-COOCäH:,,  welchen  Verfasser  früher  irrig  als  Acetylcarbintricar- 
bonsäureester  beschrieben  hat,  bildet  ein  Dibromid,  das  ziemlich 
beständig  ist,  aber  doch  Neigung  zur  BromwasserstofFabspaltung 
besitzt  Verfasser  hat  weiter  Versuche  mit  Formylessigester  und 
Oxalessigester  angestellt,  um  ihre  Analogie  mit  Acetessigester 
klarzulegen.  Natriumformjl acetessigester  und  Cblorkohlensäure- 
ester  setzen  sich  zu  ß-Carbütkoxijncrylsüureester,  CjHbOCO.O.CH 
:CH,COjCiH,,  um,  der  ein  Dibromid  bildet,  das  ziemlich  be- 
ständig ist,  aber  doch  wegen  Bromwasserstoffabgahe  nicht  rein 
erhalten  werden  kann.     Aus  Natroxalessigester  nnd  Acetylchlorid 
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entsteht  vorwiegend  monoacetylirter  Oxälessigester  oder  Acetoxy- 
fumarsäureester,  CiH60iC.C(O.COCH,):CH.COaC5H5,  der  ein  in 
Alkalien  unlösliches  Oel  danitellt  und  gegsn  Brom  sich  wie  die 
oben  erwähnten  Ester  verhält.  Nebenbei  entstellt  der  a-Acetyl- 
ß-oxnfuimrsäureester,  €-,11^00, .  C(OH)  :  G(COCH,) .  CO,C,H„ 
welcher  saure  Natur  zeigt,  indem  er  sich  leicht  in  AUcalien  und 
Alkaßcarbonaten  löst  Die  Bildung  des  eratgenaDntea  Esters  ist 
nach  Verfasser  als  eine  directe  Ersetzung  des  Metalls  durch  Acetyl 
anzusehen  (hier  Hauptreaction),  während  die  o-Acetylverbindung 
(Nebenreaction),  wie  normal  bei  dBr  Acetessigestersynthese  ge- 
schieht, durch  eine  Addition  des  Chloracetjls  und  nachherige 
Abspaltung  von  Chlorwasserstoff  entstände.  Verfasser  zieht  aus 
seinen  Versuchen  den  Sohlula,  dafa  der  freie  Oxalessigester  eine 
Hydroxylgmi)pe  enthält,  mithin  Oxyfumarsäureeater  ist.  Dieser 
läTst  sich  in  der  That  durch  Phosphorpentachlorid  in  Chlorfumar- 
säureester  überführen.  Durch  Umsetzung  zwischen  Silberoxalessig- 
ester  und  Jodäthyl  bildet  sich  ÄdJioxyfumarsäureester,  G,HjCOj 
.C(OCsHs):CH.COsCäH„  der  ein  in  Natronlauge  unlösliches  Oel 
darstellt,  während  der  isomere  von  W.  Wislicenus  und  Arnold') 
aus  Oxalessigester,  Aethyljodid  und  Natriumäthylat  dargestellte 
Aethyloxalessigester  (a- Aethyl-)3-oxyfumarsäureester),  CaH^CO, 
.  C(OH):C(CjH5).CO,CiH3,  saure  Eigenschaften  besitzt.  Der 
Aet^oxyfumarsäureester  bildet  mit  Urom  ein  Dihromid,  welches 
bei  niederer  Temperatur  gegen  Wasser  und  Alkalien  beständig 
ist,  aber  beim  Destilliren  unter  vermindertem  Druck  zersetzt  wird 
unter  Bildung  von  ce-Brom-j3-äth oxyfumarsäureeater,  welcher  zum 
Theil  unter  Kohlensäureabspaltung  verseift  wird.  Versuche,  die 
freie  Aethoxyfumarsäure  darzustellen,  blieben  ohne  Ei'folg.  Es 
wurde  bei  der  Verse ifung  nur  Oxalesaigsäure  (Oxjfuinarsäure) 
erhalten.  —  Schliefalich  hat  Verfasser  versucht,  durch  Einwirkung 
von  Jodäthyl  auf  Silber  -  « -  acetyl  -  ß-  oxyiBocrotonsäureester  eine 
directe  Ersetzung  des  Metalls  durch  Alkyl  zu  erzielen.  Eine  solche 
findet  in  der  That  statt  unter  Bildung  von  a-Acetyl-ß-äthoxyiso- 
crotonsäureester,  CH,.C(0C,H,);C(C0CH3).C0,C,Hs.  Der  Ester 
wurde  nicht  rein  erhalten,  gab  aber  bei  Verseifung  die  von 
Friedrich*)  dargestellte  Aethoxyisocrotonsäure,  deren  Schmelz- 
punkt bei  14P  gefunden  wurde.  Zugleich  bildet  sich  durch 
Addition  von  3od&Üijl  Aethylacetylacetessigester,  Cll3.C0.C(G,H:,) 
(COCHa).CO,CjHs.  Durch  diese  Versuche  wird  nach  Verfasser 
endgültig  bewiesen,   dafs  in   den  Aceteasigester-  resp.   Oxalessig- 
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estersalzen  das  Metall  an  Sauerstoff  gebunden  ist,  und  ferner,  dab 
der  freie  Acetessigester,  sowie  auch  Üsalcssigester  hydrozylhaltig 
ist.  Bei  der  Einwirkung  yon  Säurechloriden  auf  diese  Salze  findet 
gleichzeitig  eine  theilweise  Ersetzung  des  Metalls  und  eine  Addition 
mit  darauf  folgender  Abspaltung  Ton  Salzsäure  statt  IS, 

C.  Th.  L.  Hagemann.  Ueber  die  Einwirkung  von  Methjlenjodid 
auf  Natracetessigester ').  —  Durch  Behandlung  von  Natriumacet- 
essigester  mit  Methylenjodid  nach   dem  Verfahren  von  Conrad 
und  Limpach^)  erhält  man  ein  flüssiges  Beactionsproduct  von 
der  Zusammensetzung  G|(,Hi,Og,  aleo  entstanden  nach  der  Gleichung 
2CH,— CO-CH,— CO,C,Hj  +  2C,Hs-0Na  +  CH,J, 
=  C,„H„0,  +  CO,  +  3C,H,.0H  +  2NftJ. 
In  reinem  Zustande   ist   dieses  Product   eine  farblose,   Ölförmige, 
neutrale  Flüssigkeit  von  schwach  esterartigem  Geruch  und  äufserst 
bitterem  Geschmack.     Das   specifiache  Gewicht  ist  d^^'  =  1,0791 
und  der  Brechungscoefficient  für  Natriumlicht  nit,i  ^  1,4852,   Die 
FlÜBsigteit  ist  eine  Mischung  zweier  isomerer  Ester,  nämlich  von 
3-Methyl-^f  -ketohexenylen-6-carbonsättreester, 
CO CH=:C-CH, 

C.H»0,O-CH— CH,— CH, 
und  3-Mdhyl-^3'1cetohea:enylen-4-carb(msäm^eester, 

CO CH=C-CH, 

C  H,— C  H,— CH— C  0,  C,Hi. 
Man  trennt  dieselben  durch  Ausschütteln  ihrer  ätherischen  Löeimg 
mit  kalter  Natronlauge,  wovon  die  erste  Verbindung  als  ^-Eeton- 
säureester  aufgenommen  wird,  während  die  zweite  darin  unlöslich 
ist.  Der  6-Carbonsäuree8ter  wird  aus  der  alkalischen  Lösung 
durch  Kohlensäure  ausgefällt  und  bildet  dann  ein  bräunliches 
Oel,  das  unter  22  mm  Druck  bei  l&O  bis  152o  siedet  und  in 
alkoholischer  Lösung  mit  Eisenchloridlösung  eine  starke  Both- 
färbung  giebt  Der  in  Natronlauge  unlösliche  l-Carbonsänreester 
siedet  unter  22  mm  Druck  bei  148  bis  152»  und  unter  gewöhn- 
lichem Druck,  wie  die  isomere  Verbindung,  bei  26&  bis  270*;  er 
färbt  sich  nicht  mit  Eisenchlorid.  Die  Bildung  der  beiden  Ester 
findet  wohl  in  folgender  Weise  statt:  Zunächst  verknüpft  das 
Methylen  2  MoL  Acetessigester  zu  Diacetylgltäarsäureester, 

CH,CO.CH.CH,.CH.COCH, 
C  0,  C,  Ht  CO,C,Hj, 

')  Ber.  26,  876—890.  —  ')  JB.  f.  1878,  S.  706. 
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welcher  »üb  l-rMethyl  und  6-Garbonyl  spontan  Wasser  abspaltet 
und  den  DicarboDsäureeeter 

CO — CH=C— CH, 
AeO.C— CH— CH,— CH— CO.Aa 
erzeugt  Dann  macht  das  entstandene  Wasser  ane  noch  unver- 
brauchtem Natriumacetessigester  Natriumbjdroxyd  frei,  welches 
zum  Theil  daa  eine,  zum  Tlieil  das  andere  Carboxäthyl  verseift; 
endlich  wird  noch  Kohlensäure  abgespalten.  Die  Trennung  der 
Ester  durch  Natronlauge  ist  übrigens  wegen  unvermeidlichfer  Ver- 
seifung  mit  grofsen  Verlusten  verbunden.  Die  Vereeifungs- 
geschwindigkeit«n  beider  Ester,  mit  Zehutelnormal- Natronlauge 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  bestimmt,  erwiesen  sich  als  nahezu 
gleich  grofs.  Die  freien  Ketoneäuren  wurden  nur  als  dicke  Oele 
erhalten.  Sie  sind  sehr  unbeständig;  sie  zersetzen  sich  schon  bei 
längerem  Stehen  an  der  Luft,  rasch  bei  70"  unter  lebhafter 
Kohleusäureentwickelung  und  Hinterlassung  eines  neutralen  Oeles 
von  der  Zusammensetzung  C7H10O.  Letzteres  ist  S-Methyl-^^- 
hetohezenylen, 

CO — CH^C-CH, 

I  I 

CH,-CH,— C-H,; 

aus  beiden  Säuren  entsteht  die  nämliche  Verbindung.  Man  ge- 
winnt sie  zweckmäfsig  durch  Kochen  des  rohen,  nicht  mit  Natron- 
lauge behandelten  Estergemisches  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
am  Riickflufskühler  bis  zur  Beendigung  der  Kohlensäureentwicke- 
lung. Man  destillirt  hierauf  mit  Wasserdampf,  sättigt  das  Destillat 
mit  kohlensaurem  Kali  und  extrahirt  mit  Aether.  Der  schon 
ziemlich  reine  Aetherrückstand  giebt  bei  der  fractionirten  Destilla- 
tion 81  Proc.  der  theoretischen  Menge  an  reiner  Verbindung. 
Man  kann  auch  den  Ester  in  der  Kälte  mit  etwas*  mehr  als  der 
berechneten  Menge  Kalilauge  zersetzen,  mit  Schwefelsäure  über- 
sättigen und  mit  Dampf  destilliren.  Auf  diese  Weise  kann  die 
bei  der  Trennung  der  zwei  Ester  mit  Natronlauge  bleibende 
wässerige  Salzlösung  verarbeitet  werden.  Die  Verbindung  C;H|qO 
ist  eine  wasserbelle ,  leicht  bewegliche ,  angenehm  und  sehr 
charakteristisch  riechende  Flüssigkeit  vom  Siedep.  200  bis  201". 
An  der  Luft  verdunstet  sie  ziemlich  rasch,  und  mit  Wasserdampf 
geht  sie  leicht  über.  Ihr  spec.  Gew.  ist  d]"  =  0,9714.  Sie  mischt 
sich  mit  Wasser  in  jedem  Verhältnifs  und  lost  sich  in  allen  ge- 
bräuchlichen organischen  Lösungsmitteln.  Aus  wässeriger  Lösung 
läTst  sie  sich  durch  Ausfällen  mit  Salzen  oder  Ausschütteln  mit 
Aether   unverändert   wiedergewinnen.     Die   Verbindung   reducirt 
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F  eh  li  n  g  'sehe  Lösung  nicht  und  giebt  mit  ammoniakslischer 
Silberlöaung  keinen  Niederschlag.  Sie  addirt  1  Mol.  Brom  unter 
Bildung  eines  ziemlich  unbeständigen  flüssigen  Bromides.  Sie 
besitzt  die  Eigenschaften  eines  Ketons,  indem  sie  sich  mit  Xa- 
triumbisulfit,  Phenylhydrazin  und  Hydroxylamin  verbindet  Die 
Bisulfitveybindunff  scheint  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  zu  sein 
und  konnte  nicht  in  festem  Zustande  erhalten  werden.  -  Das 
Phenylhydrazoti  bildet  einen  gelben,  bald  verharzenden  Syrup. 
Das  Oxim,  C,Hj|,NOH,  wurde  zunächst  als  Syrup  erbalten.  Zur 
Reinigung  wurde  es  in  wasserfreiem  Aether  gelost  und  mit  trocke- 
nem ChlorwasserstofF  behandelt.  Das  hierbei  ausfallende  chlor- 
wasserstoffsaure  S<äs,  C;Hi(|NOH,  HCl,  wurde- durch  Ueberschichten 
seiner  alkoholischen  Lösung  mit  Petroläther  umkrystallisirt  und 
bildete  dann  farblose,  glänzende,  bei  158  bis  159"  schmelzende, 
prismen-  bis  tafelförmige  Krystalle.  Beim  Eintragen  desselben 
in  concentrirte  Sodalösung  scheidet  sich  das  freie  Oxim  in  Gestatlt 
eines  weifsen,  bald  krystallinisch  werdenden  Niederschlages  aus. 
Das  Oxim  schmilzt  bei  88  bis  89".  Es  löst  sich  in  Alkohol, 
Aether,  Chloroform  und  Aceton  sehr  leicht,  schwerer  in  Petroleum- 
äther. Aus  ätherischer  Lösung  wird  es  bei  langsamem  Verdunsten 
zuweilen  in  grofsen  Zwillingskrystallen  von  kurz-prismenförmigem 
Habitus  und  dem  Schmelzp.  85  bis  %&"  erhalten.  —  Beim  Ej-- 
wärmen  mit  Kaliumbichromat  und  verdünnter  Schwefelsäure  wird 
das  Keton  zu  Bernsteinsäure,  Essigsäure  and  K<Mensäure  oxydirt: 

C,H„0  -I-  70  =  C,H,(CO,H),  +  CH,.CO,H  -(-  CO,. 
Als  Nobenproduct  entsteht  in  kleiner  Menge  ein  gelber  Körper, 
vielleicht  Tohichinon.  Durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat 
in  alkalischer  Lösung  bei  niedriger  Temperatur  wird  das  Keton 
in  y-Acetobuttersäurc^)  imd  Ameisensäure,  bezw.  Kohlensäure  über- 
geführt: 
^  C;H,oO  -h  40  =  CH,.CO(.CH,),.00,H  +  CO, 

Mit  überschüssigem  Permanganat  in  der  Wärme  gebt  die  Oxyda- 
tion weiter;  statt  der  y-Acetobutteraäure  werden  dann  wieder  ihre 
Spaltuugsproducte  Essigsäure  und  Bemsteinsäure  erhalten.  0.  H. 
P.  Rave  und  B.  Tollens.  Ueber  ein  Lacton  aus  Formaldehjd 
und  Lävulinsäure  (Anhydro-5, 5, 5, 3, 3-peEtamethylol-4-hydroxy- 
valeriansäurelacton)  ä).  .:—  Verfasser  haben  aus  Fonnaldehyd  und 
Lävulinsäure  durch  Condensation  mit  Baryt  ein  krystallisirtes  Pro- 
duct  erhalten,  dessen  Entstehung  ganz  analog  demjenigen  des 
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PeataeTTthrits  ■)  aus  Acetaldehyd  und  Formaldehyd  ist  Die  Sub- 
stanz, welche  Täfelchen  bildet,  die  bei  174  bia  176*  Bchinel>;eD, 
zeigt  die  ZuBammeDBetzung  C,(,H,gOg,  welche  durch  Molebular- 
gewichtsbeatimmuDg  bestätigt  wurde.  Sie  ist  also  nach  folgender 
Formel  eutstandeo: 

CjHjO,  +  5CH,0  +  H,  =  C„H,;0,  +  2H,0. 
Sie   ist   neutral   und   verhält   sich   wie    ein   Lacton.     Mit  Essig- 
säureanhydrid     erhitzt,    bildet     die    Verbindung     ein     Triacetat, 
CioH,,Os(C,HiO,).i,    Als  wahrscheinliche  CoDstitutionsformel  für 
das  Lacton  stellen  Verfasser  die  Formel 

C(CH,OH),.CH.Cr<^^oVcH,.CO 
I —  -— 0- J 

auf  und  bezeichnen  es  als  Anfiffdro-pentamcthyMJiydroxyvaierian- 
säureladon.  Es  wäre  durch  Anhydrisirung  einer  intermediär  ge- 
bildeten Hexaoxyaäure  entstanden.  Ht. 

Ludwig  Wolff.  lieber  die  Constitution  der  Dibromlävulin- 
säure*).  —  Die  Dibromiävulinsäure  aus  Lävulinsäure  und  Brom 
erleidet  beim  Kochen  mit  Wasser  eine  merkwürdige  Zersetzung; 
es  entsteht  hierbei  Diacetyl  und  Glyoxylpropionsäure.  Die  Frage 
über  die  Coustitution  dieser  Säure,  für  welche  eine  der  folgenden 
Formeln  möglich  ist: 

1.  CH,Br,CO.CHBr.cn,.CO,H,  2.  Cllj .  CO.  CBr,.CH,.  CO,H, 
gewinnt  durch  genannten  Umstand  an  Interesse.  Verfasser  hat 
versucht,  die  Frage  durch  Oxydation  der  Säure  zu  lösen.  Mit 
conCentrirter  Salpetersäure  behandelt,  zerfällt  sie,  wobei  die  Haupt- 
producte  Dibromdinitromethan  und  Monobrombemsteinsäure  sind 
und  als  Zersetzungsproducte  dieser  Oxalsäure  und  Fumarsäure. 
Dibrombernsteinsäure  oder  Abkömmlinge  derselben  entstehen  nicht, 
und  Verfasser  sieht  darin  einen  Beweis  für  Formel  1.  Die  Bil- 
dung des  Dibromdinitromethans  kann  nicht  befremdend  sein ,  da 
dieser  Körper  sich  leicht  aus  Aethylenbromid,  Tribromaniliu  und 
anderen  Verbindungen  bildet,  bei  denen  einzelnen  KolilenstoiT- 
atomen  nur  je  ein  Bromatom  zugewiesen  ist.  Das  Dibromdinitro- 
methan erstarrt  beim  Abkühlen  und  schmilzt  bei  100".  Verfasser 
bestätigt  die  Angabe  von  Losanitscb,  dafs  Kaliumhydrat  den 
Nitrokörper  in  das  Kaliumsalz  des  Itromdinitromethans  ülierführt, 
dafs  aber  aus   der  Lösung  mit  verdünnten  Säuren   das  Dibrom- 
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dinitrometban  regenerirt  wird.  Der  Abhandlung  schliefat  Ver- 
fasser einige  kurze  MittheilungeD  über  Tetrinsäure  an.  Ht 

Wilhelm  WislicenuB  und  August  Grorsmann.  Ester 
der  Oxalesaigsäure ').  —  Bisber  war  nur  der  Diätbylester  der 
Oxalessigsäure  bekannt  Es  lassen  sieb  natürlicb  leicbt  auch 
andere  Ester  mit  beliebigen  Alkoholradicalen  darstellen.  Die  Ver- 
fasser haben  einige  solche  bereitet  Oxalessigsäuremethylester, 
CHjO.CO.CO.CHi.CO.OCH,,  aus  Methylosalat,  Methylacetat 
und  Natrium  oder  Natriumäthylat  und  Zersetzen  der  gebildeten 
NatriumTerbindung  mit  yerdünnter  Schwefelsäure,  krystallisirt  in 
Nadeln,  die  bei  74  bis  75"  schmelzen,  und  bildet  eine  in  grünen 
Nädelchen  krystaUisirende  Kupferyerbindung.  Das  Phenylhydraeon 
des  Esters  ist  identisch  mit  dem  toq  Büchner*)  aus  Acetylea- 
dicarbonsäureester  erhaltenen  und  giebt,  über  den  Schmelzpunkt 
erhitzt,  Pkenylpsrazoloncarbonsäuremethylester,  der  bei  197°  schmilzt 
Oxalesstgamplest^,  aus  den  Amylestem  der  Oxalsäure  und  Essig- 
säure, ist  flüssig  und  siedet  unter  23  mm  Druck  bei  167'.  Oxal- 
essigsäureäthplmeüiylesler,  CjHsO.CO.CO.CHj.CO.OCH,,  unter 
Anwendung  von  Aethyloxalat  und  Methylacetat  bereitet,  bildet 
ein  Oel,  das  unter  22  mm  Druck  bei  130*  siedet  Das  Phenjl- 
hydrazon  dieses  Esters  müTste  sich  unter  Austritt  von  Methyl- 
alkohol zu  demselben  I'henylpyrazoloncarbouääureäthylester  con- 
densiren,  der  aus  Oxalessigester  entsteht  In  der  That  wurden 
TöUig  identische  Producte  erhalten,  Ht. 

N.  Kishner.  Untersuchungen  einiger  Derivate  des  Succinyl- 
bern  stein  säure  esters ').  —  Um  den  Succinylbemsteinsäureester  in 
einen  Kohlenwasserstoff  CjHjj  zu  überführen,  versuchte  Verfasser 
denselben  durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  auf  225*  zu  redu- 
ciren,  erhielt  aber  nur  zwischen  200  bis  220*  übergehende  Pro- 
ducte. Die  gleiche  Reduction  des  Diketobexametbylens  ei^b  nur 
Condensations producte.  Durch  Behandlung  der  letztgenannten 
Verbindung  in  Chloroformlösung  mit  Phosphorpentacblorid  wurde 
in  geringen  Mengen  das  Tetrachlorid  CgH^Clj  (Scbmelzp.  125,5*) 
erhalten.  Das  Hauptproduct  war  p  -  Dichlorbenzol.  —  Verfaaser 
bat  weiter  Chlorkohlensäui'eester  auf  Natriumsuccinylbemstein- 
säureester  einwirken  lassen  und  gelangte  hierbei  zu  analt^en 
Schlüssen  wie  Nef*).  Unter  Ersetzung  des  Natriums  dnrch  die 
Carbäthoxylgruppe  entstand  die  Verbindung  C,,H,40((C0jC,H,)^ 

')  Ana.  Chem.  877,  375—383.  —  •)  JB.  f.  1889,  8.  2600.  —  *)  J.  mw. 
pti7B.-chein.  Ges.  1893,  I,  S.  125—132;  Ber.  26,  EU(.  690.  —  *)  Ann.  Cheni. 
858,  261. 
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welche  schön  ausgebildete  Krystalle  vom  Sckmelzp.  127°  hildeL 
Mit  Phenylhydrazin  gieht  sie  ein  Pyrazolderivat.  Wird  sie  mit 
Brom  in  SchwefelkohlenstofElösung  behandelt,  so  entwickelt  sich 
reichlich  Bromwasserstoff,  und  die  durch  Verlust  von  zwei  Wasser- 
stoifatomen  entstandene  Verbindung  C,,H,a 0^(00, CgHe)]  krystalli- 
sirt  aus  Alkohol  in  langen,  bei  12!^°  schmelzenden  Nadeln.  Die- 
selbe ist  ein  Chinonhydrodicarbonsäurederivat.  IB. 

Paul  Henry  und  H.  t.  Pechmann,  Ueber  die  Einwirkung 
Ton  salpetriger  Sänre  auf  Acetondicarbonester  i).  —  Bei  Ein- 
wirkung rother  Salpetersäure  iiuf  Acetondicarbonester  oder  dessen 
MononitroTerbindung  entsteht  das  Superoxyd  des  Dinitrosoaceton- 
dicarbonesters  neben  Oxalsäure  und  dem  sauren  Ester  der  Mesosal- 
säure.  Zu  je  30  g  einer  Salpetersäure,  welche  durch  Einleiten 
•  von  20  bis  25  Proc.  Stick stofftrioxyd  in  rothe  rauchende  Säure 
erhalten  wird,  läTst  man  unter  Abkühlung ' und  lebhaftem  TJm- 
schütteln  je  20  g  alkoholfreien  Acetondicarbonester  tropfenweise 
zufiiefsen.  Nachdem  Alles  hinzugefügt  ist,  hält  man  20  Minuten 
in  der  Kälte  und  giebt  das  Product  in  Eiswasser.  —  Das  aus- 
geschiedene Superoxyd  (33  Proc.  des  Ausgangsmaterials), 

CO,C,Hj.C,CÜ.C.COsC,Hs 
NO— ON, 

krystallisirt  aus  kochendem  Alkohol  in  schwefelgelben  Blätteben 
vom  Schmelzp.  117  bis  118*,  ist  unlöslich  in  Wasser  und  Ligroi'n, 
schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Aether,  Eisessig,  Benzol,  leichter 
in  den  heifsen  Ijösungsmitteln.  Aus  der  Lösung  in  concentrirter 
Schwefelsäure  fällt  Wasser  die  unveränderte  Substanz.  Beim  Er- 
hitzen mit  rauchender  Salpetersäure  oder  beim  anhaltenden 
Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure  entsteht  Oxalsäure.  Wird  die 
bis  zur  Zersetzung  unter  starker  Temperaturerhöhung  gehende 
Einwirkung  alkalischer  Agentien  durch  Abkühlung  und  Verdünnung 
gemäfsigt,  so  zerfällt  das  Superoxyd  in  salpetrige  Säure  und 
Oiyisoxazoldicarbonester »),  Alle  Reductionamittel  greifen  das 
Superoxyd  schon  in  der  Kälte  an.  Dasselbe  macht  aus  äufserst 
verdünnter  Jodwasserstoffsäure  Jod  frei  und  oxydirt  die  Leuko- 
farbstofte.  Das  Product  der  Reduction  des  Superoxyd»  ist  der 
Oxyazoxaeindicarboiiesler, 

CO,C,Hj.C.C(OH):C.Cü,0,H, 
N 0 N  H. 

')  Ber.  20,  9»7— 1008.  —  ')  Her.  24,  Ööl. 
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Zur  Darstellung  werden  je  20  g  Superoiyd  mit  etwas  Wasser  an- 
gerührt und  mit  etwa  100  g  käuflicher  NatriumbiBulfitlösung 
Übergossen.  Unter  Temperaturerhöhung  entsteht  eine  braune 
Lösung,  welche  man  sofort  abkühlt  und  12  Stunden  stehen  läTst 
Nach  dieser  Zeit  hat  sich  die  Flüssigkeit  in  einen  dicken,  aus 
verfilzten  Nadeln  des  Eeactionsproductes  bestehenden  Brei  ver- 
wandelt Ausbeute  65  bis  70  Proc  des  Superoxyds.  Weifae,  seide- 
glänzende Kadeln  aus  beifsem,  verdünntem  Alkohol.  Scbmelzp. 
169".  Molekulargewicht  berechnet  244,  gefunden  246.  Durch 
Bestimmung  der  Menge  Jod,  welche  eine  gewogene  Quantität 
Superoxyd  aus  Jodwasserstoff  frei  macht,  wurde  dai^ethan,  dafs 
der  Ester  die  oben  angenommene  Zusammensetzung  und  nicht  die 
des  Diozimanhydrids  besitzt.  Der  Ester  ist  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aceton,  schwerer  in  Aether,  Benzol,  etwas  in  kochendem 
Wasser.  Eisenchlorid  färbt  die  wässerig -alkoholische  Lösung 
intensiv  violett.  Verdünnte  Alkali-  und  Alkalicarbonatlösungen 
nehmen  den  Körper  auf,  und  aus  diesen  lÄsangen  fällt  conren- 
trirte  Lauge  weifses  Alkalisalz  aus,  das  beim  Stehen  allmählich 
unter  gleichzeitiger  Verseifung  verschwindet  Das  Verseitungs- 
product  ist  eine  aus  Wasser  krystaUisirende  Säure  vom  Schmelzp.  1 14". 
Die  neutrale  Lösung  des  Esters  in  verdünnter  Natronlauge  giebt 
mit  den  meisten  Schwermetallen  amorphe  Niederechlage,  beim 
Kochen  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  tritt  Spiegelbildung  ein. — 
Die  prächtig  krystaUisirende  w-Jcrfy?tJ(?rW«rf««(/,CaHji(C,H50)X,(>(, 
erhält  man  in  quantitativer  Ausbeute,  wenn  man  den  Kster  in 
7  Thln.  Essigääureanhydrid  auflöst  und  im  Vacuum  über  Kalk 
verdunsten  läfst  Schmelzp.  93",  löslich  in  Chloroform  und  Benzol, 
in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  Aether  und  Ligroin.  Der  Säure- 
teat  ist  an  den  Stickstoff  gebunden,  da  durch  Eisenchlorid  in 
den  Lösungen  eine  rothe,  für  die  Phenolnatur  der  Verbindung 
sprechende  Färbung  erzeugt  wird,  n-AethyJ-oryazoxazindicarbon- 
ester,  Ci,H,,Na06,  entsteht  beim  Behandeln  des  getrockneten 
Monosilbersalzes  des  Esters  mit  Jodäthyl  in  der  Wärme.  Aus- 
beute 80  Proc  der  angewandten  Estermeuge.  Schmelzp.  74". 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aceton,  Benzol,  schwerer  in  Aetber, 
unlöi^lich  in  Wasser  und  Ligroin.  Eisenchlorid  färbt  die  wässerig- 
nlkoholische  Lösung  roth.  Die  in  Wasser  und  Alkalien  unlöä- 
liche  Bemoylverbindvnij  des  n-Ädhylderivaies,  ChH^^NjO;,  giebt 
mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  Diäthyl-oxtfaeoxaeitidicarbon- 
ester,  Gj,H,aN,  ü^,  erhält  man  aus  dem  gelben  Silbersalz  der  Mono- 
äthylverbindung  beim  Digeriren  mit  Jodäthyl.  Ausbeute  85  Proc. 
von  der  Monoäthylverbindung.     Verfilzte  Nadeln.    Schmelzp.  72", 


Sjmm.  Tetrs-  aud  Dijodaceton.  741 

LöslicbkeiteverhsUiiiBBe  wie  beim  Monoäthylderivat  Unlöslich  in 
Alkalien;  Eisenchlorid  giebt  keine  Färbung.  Der  beschriebeue 
Ester  wird  durch  Erwärmen  mit  lOproc  Natronlauge  zu  Diälhyl- 
oxtfaeoxaetTtdicarhonsäure,  CaH,jNjO,,  Terseift,  welche  bei  186,5" 
schmilzt  und  aus  heifsem  Wasser  sich  in  farblosen,  aus  Täfelchen 
bestehenden  Warzen  ausscheidet.  Bei  der  DeBtiltation  der  Di- 
carbonsäure  im  luftrer dünnten  Räume  wird  ein  dickSüssiges  Pro 
duct  erhalten.  Aus  diesem  wird  durch  Wasserdampf  ein  indiffe- 
rentes Oel  abgetrieben,  während  Diäthyl-oxyazoxazincarbonsäure, 
C,H,jX,04,  vom  Schmelzp,  109"  zurückbleibt.  Sie  krystallisirt 
aus  Wasser  in  derben,  farblosen  Nadeln.  Das  wässerige  Destillat 
enthält  Diäthyl-oxyazoj-asin,  CiHjjNjOs,  theils  gelöst,  theils  in 
Form  farbloser  Oeltröpfchen  suspendirL  Das  mit  Aether  aus- 
gezogeue  gereinigte  Oel  siedet  bei  32  mm  Druck  bei  130,5°,  bei 
720  mm  bei  215°.  Es  ist  schwerer  als  Wasser,  weder  basisch 
noch  sauer,  wenig  löslich  in  Wasser  und  besitzt  schwachen,  an 
Buttersäureester  erinnernden  Geruch.  Wird  das  Oel  in  Salpeter- 
säure (spec.  Gew.  1,405)  eingetragen,  so  wird  es  unter  Temperatur- 
erhöhung aufgenommen,  und  Wasser  fällt  aus  der  Lösung  Diäthyl- 
ojifnitroaeoTozw,  C7H|,(N02)NjO„  in  farblosen  Blättchen.  Diese 
Verbindung  entsteht  auch  aus  der  Monocarbonsäure  beim  Er- 
wärmen mit  Salpetersäure.  Schmelzp.  61)".  Unlöslich  in  Wasser, 
Alkalilauge  und  Säuren,  löslich  in  den  organischen  Mitteln.  Hr. 
A.  Angeli  und  E.  Levi>)  erhielten  bei  der  Einwirkung  von 
Jodsäure  auf  die  nach  den  Angaben  von  y.  Pechmann*)  dar- 
gestellte Acetondicarbonsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  als 
Hauptproduct  symmrtrisch£S  Tdrajodac^on ,  C  Jj  H-C  0-CH  J„ 
welches  aus  siedendem  Eisessig  in  sehr  schönen,  gelb  gefärbten, 
bei  142"  schmelzenden,  in  heilstim  Alkuhol,  Essigäther  und  Chloro- 
form ziemlich  leicht,  in  Benzol  leicht,  in  Aceton  sehr  leicht  lös- 
lichen Nadeln  krystullisirt  und  beim  Erhitzen  mit  Jod  Wasserstoff - 
säure  Aceton  liefert.  Als  Nebenproduct  wird  noch  syintnetrisches 
Dijodaceton  vom  Schmelzp.  62"  gewonnen.  Wt. 


Gesättigte  Sauren  mit  4  At.  SauerstotT. 

Berthelot  und  Matignon')  haben  die  Glyoxylsäure  (Di- 
oxyessigsäure)  einer  sorgfältigen  Analyse  unterworfen  und  gleich- 
zeitig ihre  Verbrenn ungs warme   bestimmt     Sie  glauben  hiemach 

')  Gizz.  chim.  iUl,  23,  I,  Ö7.  —  ')  JB.  f.  1S91,  8.  1661.  —  ■)  Ann. 
ohim.  ph;i.  [6]  28,  139. 
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annehmen  zu  dürfen,  d&Ts  die  wahre  Constitutionsfonnel  der 
Glyoxylsäure  nicht  C,H(0„  sondern  CjHjOa.H,0  ist,  indem  die 
Säure  1  Mol.  Krystallwasser  enthält.  Für  die  heim  Eintritt  von 
Sauerstoff  in  eine  chemische  Verbindung  rasp.  beim  ErBatz  Ton 
Wasserstoff  in  einer  chemischen  Verbindung  durch  die  Hydroxyl- 
gruppe unter  gleichzeitiger  Bildung  einer  alkohoÜBchen  Function 
auftretende  Bildungswärme  fanden  die  Verfasser  stets  zwischen 
39  Cal.  und  45  Cal,  variirende  Zahlen.  WU 

P.  F.  Franklaud  und  J.  R.  Appleyard.  Salts  of  Glyceric 
Acid,  active  and  inactive;  Influence  of  Metals  on  the  specific 
Rotation  of  active  Äcids ').  —  Die  actiye  rechtsdrehende  Glycerin- 
säure  v/urde  in  früher  angegebener  Weise  durch  Mikrooi^anismeD- 
cultur  in  einer  Lösung  von  Calcium glycerat  erhalten.  Es  wurden 
dargestellt  und  mit  einander  in  Bezug  auf  Krystsllwassergehalt, 
Ijöslichkeit  und  bei  der  activen  Säure  in  Bezug  auf  DrehungB- 
vermögen  verglichen  folgende  Salze  der  rechtsdrehenden  und  der 
inactivenGlycerinsäuren:  Calcium-,  Baryum-,  Strontium-,  Lithium-, 
Natrium-,  Kalium-,  Ammonium-,  Magnesium-,  Zink-,  Cadmium- 
und  Silbersalze.  Die  Löslichkeit  der  activen  Salze  ist  durchweg 
gröfser  als  diejenige  der  inactiven  Salze.  Die  auf  das  Drehungs- 
vermögen  sich  beziehenden  Resultate  und  die  sich  hieran  knüpfen- 
den Betrachtungen  sind  an  anderer  Stelle  referirt  Ht. 

P.  Frankland  und  J.  Macüregor.  The  Normal  Butylic, 
Heptylic  and  Octylic  Etheral  Salts  of  active  Glyceric  Äcid  *).  — 
Die  Ester  wurden  durch  Erhitzen  der  Säure  mit  dem  betreffenden 
Alkohol  im  Rohre  auf  150  bis  160"  dai^estellt  Die  BestimmuDgen 
beziehen  sich  auf  Siedepunkt,  specifisches  Gewicht  und  Drehungs- 
vermögen  und  schliefsen  sich  den  früher  gemachten  Bestimmaagen 
bei  den  activen  Glycerinsäureestem  mit  kleineren  Alkylen  an. 
Der  nonnale  Butylester  siedet  unter  16  mm  Druck  bei  138*,  der 
HepttjJester  unter  14  mm  Druck  bei  173  bis  175",  der  Odt/Iesler 
unter  13  mm  Druck  bei  181  bis  183".  Das  specifische  Gewicht 
nimmt  bei  allen  den  untersuchten  Estern  mit  dem  Molekular- 
gewicht ab  und  nähert  sich  allmählich  1.  Das  Drehungs vermögen 
wächst  nicht  mit  zunehmendem  Molekulargewicht,  sondern  erreicht 
sein  Maximum  beim  Butylester.  Ht. 

Mich.  Const.  und  Alex,  Saytzeff,  Ueber  die  Einwirkung 
von  saurem  Nntriumsulfit  und  schwefliger  Säure  auf  Oleinsäure 
und    Erukasäure ^),    —    Mich.    Const.    und    Alex.    Saytzeff 

')  Chem.  Soc.  J.  63,  296-318.  —  *)  Daeelbet,  S.  1*10— I4ia  —  *)  Chem. 
Centr.  64,  I,  637— C3Ö;  J.  russ.  phjB.-ohem,  Ges.  24:,  486-491. 
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führten  Oleinsäure  durch  10  stiindiges  Erhitzen  mit  saurem 
schwefligsaurem  Natrium  im  geschloseenen  Rohre  auf  175  bis  ISO" 
in  die  in  farblosen,  blätterigen  Aggregaten  krystallisirende,  bei  5) 
bis  52*  achmetzende  Elaidinsäure,  CjsHjjOj,  über.  Das  N(Urium- 
und  KcUiumsale  bilden  silberglänzende  Blättchen,  das  Sühersale 
fällt  als  weifser  Niederschli^  nieder.  Sei  der  Oxydation  mit 
Kaliumpermanganat  verwandelt  die  Elaidinsäure  sich  in  Dioxy- 
stearinsäure  vom  Schmelzpunkte  99  bis  100*.  Die  Erukasäure 
wird  durch  Behandeln  mit  saurem  schwetligsaurem  Natrium  in 
die  schuppige,  bei  65  bis  66*  schmelzende  Krystalle  bildende 
Brassoidinsäure  übergeführt,  welche  bei  der  Oxydation  mit 
Kaliumpermanganat  in  Dioxybehensäure,  GstHt^O,,  übergeht  Die 
Verfasser  nehmen  an,  dafs  die  Bildung  dieser  geometrischen  Iso- 
meren durch  intermediäre  Bildung  von  Sulfosauren  vermittelt 
wird.  Wt. 

Mich.  Schukowsky  ').  Oxydation  der  Brassidinsaure  durch 
CbamäleoA  in  alkalischer  Lösung.  —  Mich.  Schukowsky  fand, 
dafs  bei  der  Oxydation  der  Brassidinsaure  mit  Kaliumpermanganat 
in  alkalischer  Lösung  die  AuBheute  an  Dioxybehensäure  von  der 
Menge  des  vorhandenen  Kalihydrats  abhängig  ist  Bei  An- 
wendung von  75proc.  Kalihydrat  (gleiche  Mengen  Brassidinsaure 
und  Kaliumpermanganat  vorausgesetzt)  werden  20  Proc  der 
Brassidinsaure  in  eine  Dioxybehensäure  übergeführt,  welche  mit 
der  aus  Erukasäure  und  Isoerukasäure  auf  gleichem  Wege  er- 
haltenen Säure  nicht  identisch  ist.  Die  hier  gewonnene  Dioxy- 
behensäure ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aetber 
und  bildet  tafelförmige,  bei  99  bis  100*  schmelzende  Krystalle. 
Das  Natriumsah  wird  in  Aggregaten  von  Krystallnadeln,  das 
Säbersälz  als  weifser  Niederschlag  erhalten.  Wt. 

Alex.  Crum  Brown  und  James  Walker.  Elektrolytische 
Synthese  zweibasischer  Säuren  ä),  —  In  gleicher  Weise  wie  die 
Aethylalkaliumsalze  der  normalen,  zweibasischen  Säuren  bei  der 
Elektrolyse  ihrer  concentrirten  wässerigen  Lösungen  als  Haupt- 
producte  die  Diäthylester  normaler  Säuren  derselben  homologen 
Iteihe  liefern '),  geben  die  entsprechenden  Verbindungen  der  ge- 
sättigten secundären  und  tertiären  Säuren  die  Diäthylester  der 
symmetrisch  alkylsubstituirten  Säuren  der  Bern  stein  säure  reibe- 
Die  beiden  Modificationen  der  symmetrischen  Dimethylbemstein- 
sättre  werden    bei   der  Elektrolyse    des  Aethylkaliumsalzes   der 

')  Chem.  Centr.  64,  I.  636;  J.  rasa.  phyB.-chem.  Gea.  24,  499—501.  — 
')  Ann.  Chem.  274,  41—71.  —  •)  Dagelbsl  261,  107  ff. 
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Methylmalonsäure  erhalten.  150g  dieses  Salzes  in  100g  Wasser 
gelöst  wurden  unter  den  früher  angeführten  Bedingungen ')  der 
Elektrolyse  unterworfen.  Nach  dem  Abdeatilliren  des  Aethers 
blieben  60  g  eines  beinahe  farblosen  Oeles  zurück,  dessen  Haupt- 
antheil  (34  g)  beim  Fractioniren  zwischen  200  und  220«  überging. 
Diese  Portion  wurde  durch  Kochen  mit  alkohoÜBcher  KalilösuuK 
verseift  und  der  Alkohol  verjagt.  Der  Rückstand  lieferte  beim 
Ansäuern  unter  allmählichem  Wasserzusatz  eine  weifse,  flockige 
Masse.  Die  gereinigte  Substanz  stellt  das  Gemisch  der  isomeren 
Säuren  dar,  welche  durch  fractionirte  Krjstallisation  aus  wässeriger 
Ijösung  getrennt  werden  können.  Die  schwerer  lösliche  Para- 
s-dimelhylbemsleinsäure')  schmilzt  bei  193"  unter  Zersetzung  and 
besitzt  die  Dissociationsconstante  K  ^  0,0208.  Die  leichter  lös- 
liche Anti-s-dimdhtflbemsteinsäwrc  (Schmelzpunkt  120  bis  121*, 
DisBOciationsconstante  JT^^  0,01^8)  krystalUsirt  in  schönen  Nadel- 
biischeln.  Keide  Säuren  zeigten  bei  Titration  mit  Itarytwasser 
gleiche  ßasicität.  In  ganz  analoger  Weixe  wurden  aux  dem 
Aethylkaliumsalz  der  Aetbylmalonsäure  die  beiden  optisch  in- 
actiren  Modificationen  der  Diäthylbernstehisättre  erhalten.  lüOg 
t^tersalz  lieferten  63  g  des  mit  Aether  ausgezogenen  Prodactes, 
welches  beim  Fractioniren  40  g  eines  über  200"  siedenden  Oeles 
ei^ab.  Das  aus  letzterem  durch  Verseifung  erhaltene  Säuregemisch 
wurde  durch  fractionirte  Krystallisation  aus  wässeriger  Lösung 
getrennt  Die  schwerer  lösliche  Para-s-diäthylbernsteinsäure  Bchmolz 
unter  Zersetzung  bei  192*'  und  besafs  die  DissociationscoDstante 
K^^  0,0235,  die  leichter  lösliche  Anti-s-tliäikylbemsteinsäure  zeigte 
den  Schmelzpunkt  130"  und  K  =  0,0347.  TetranietkylbemsteiH- 
säure.  Die  Darstelluug  des  Ausgangsmaterials  für  die  Synthese 
dieser  Säure  bietet  Schwierigkeiten,  weil  die  Halbverseifung  des 
Diäthylesters  der  Dimethylmalonsäure  nur  ausführbar  ist,  wenn 
etwa  ein  Viertel  der  berechneten  Menge  Ton  AetzkaH  zu  dem 
durch  Kiswasser  gekühlten,  in  der  l&fachen  Menge  Alkohol  ge- 
lösten Diäthylester  gegeben  wird.  Nach  längerem  Stehenlassen 
und  vorhergehendem  Aufkochen  wird  der  Alkohol- abdestiIHrt  und 
zu  dem  Rückstände  Wasser  (doppelte  Menge  den  angewandten 
ttiäthyiestere)  hinzugesetzt.  Der  überächüssige  Diäthylester  bildet 
eine  farblose,  ölit;e  Schicht,  während  das  Aethylkaliumsalz  in 
Lösung  geht.  Die  abgetrennte,  mit  Aether  ausgeschüttelte  wässe- 
rige  Schicht   braucht   zum  Zwecke  der   Elektrolyse   nur  auf  die 

äU,  JB.  f.  1868,  a  1907; 
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richtige  Concentration  eingedampft  zu  werden.  Aus  200  g  Di- 
äthylester,  welche  in  geschilderter  Weise  in  das  Aethylkaliumsalz 
übergeführt  worden  war,  wurden  durch  Elektrolyse  60  g  ätheri- 
sches Product  und  aus  diesem  40  g  über  200"  siedendes  Oel  er- 
halten, das  gröfstentheils  zwischen  240  und  250"  überging.  Die 
Verseifung  dieser  Fraction  wurde  durch  SOstündiges  Erhitzen  mit 
dem  gleichen  Volumen  rauchender  BromwasserstofFsäure  bewirkt. 
Die  in  gewöhnlicher  Weise  abgeschiedene  gereinigte  Säure  ist 
leicht  in  heifsem,  ziemlich  schwer  in  kaltem  Wasser  löslich,  Alkohol 
und  Benzol  lösen  sie  leicht,  Aether  schwieriger,  kaltes  Ligroin 
fast  g!ir  nicht.  Verbrennung  und  Basicitätshestimmung  bestätigten 
die  FormelCeH,j,{COOIl),.  Bei  195»  schmilzt  die  Säure  unter 
Zersetzung,  ihr  Anhydrid  bildet  aus  heifsem  Ligroin  krystallisirt 
feine  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  147  bis  148*.  K  =  OfiZU. 
Die  Synthese  der  Tdraäthylbernsteinsäure  aus  dem  Aethylkalium- 
salz der  Diäthylmalonsäure  geht  nicht  mit  Leichtigkeit  von  statten. 
Das  in  beschriebener  Weise  erhaltene  Oel,  in  welchem  der  Di- 
äthylester  genannter  Säure  Termuthet  wurde,  siedete  im  luftver- 
dünnten  Räume  tonstant,  ergab  aber  bei  der  Verbrennung  eine 
der  Formel  C,,Häe04  entsprechende  Zusammensetzung.  Es  reagirt 
neutral,  besitzt  schwachen,  ätherischen  Geruch,  ist  in  Wasser  un- 
löslich, mischbar  mit  Alkohol  und  Aether  und  hat  bei  13,5"»  das 
spec.  Gew.  1,0082  gegen  Wasser  toq  4".  Im  Gegensatz  zum  Di- 
äthylester  der  Tetraäthylbernsteinsäure  ist  der  Körper  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  mit  rauchender  Brom  Wasserstoff  säure  (spec. 
Gew.  ^=  1,7)  nicht  mischbar,  wird  aber  bei  höherer  Temperatur 
von  derselben  angegriffen  unter  Bildung  von  Bromäthyl  und  einer 
anderen  neutralen  Substanz.  Dieser  krystall  in  lache  Körper, 
welcher  das  Hauptproduct  der  Reaction  bildet,  ist  in  Wusser  un- 
löslich, in  Aether,  kaltem  Alkohol  und  Benzol  mäTsig,  in  Leirsem 
Benzol  sehr  löslich;  er  ist  geruchlos,  riecht  Jedoch  beim  Erwärmen 
dem  Campher  täuschend  ähnlich.  Er  schmilzt  bei  84,5",  und 
seine  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel  CijHj|,Oj.  Die 
wasserhelleu ,  monosymmetrischen  Krystalle  desselben  siud  von 
Hngh  Marshall  bestimmt  worden.  (Vgl  Original.)  Molekular- 
gröfse  berechnet  212,  gefunden  219  und  214.  Da  die  Substanz 
von  Basen  gar  nicht  angegriffen,  beim  Kochen  mit  mäfsig  starker 
Schwefelsäure  verkohlt,  aber  nicht  in  anderer  Weise  verändert 
wird,  so  ist  ihre  Constitution  mit  der  sonst  nicht  unwahr- 
scheinlichen Formel  des  Anhydrids  der  Tetraäthylbemsteinsäure 
unvereinbar,  ihr  Veihalten  entspricht  vielmehr  der  Furfuran- 
f  ormel :  .    . 
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H»C,OC       (;OC,H, 

Aufser  dem  synthetischeo  Vorgange,  welcher  sich  bei  der  Elektro- 
lyse vollzieht,  tritt  immer  Oxydation  ein,  welche  die  Entstehung 
von  Kohlensäure  und  Wasser  hewirkt.  In  fast  allen  Fallen  wer- 
den ungesättigte  Ester  gebildet '),  welche  niedriger  sieden  als  die 
entsprechenden  synthetischen  Ester.  So  wurde  Methylacrylsäure 
in  ziemlicher  Menge  aus  dem  Aethjlkaliumsalz  der  Dimethyl- 
malonsäure  gebildet.  Die  freie  Säure  erstarrt  in  Eis  und  schmilzt 
wieder  bei  14*.  Ihr  Calciumsalz  ist  in  heilsem  Wasser  weniger 
löslich  als  in  kaltem.  Das  Kaliumsalz  krystallisirt  aus  heifsem 
Alkohol  in  feinen  Schuppen.  Bei  130'>  verwandelt  sich  die  Säure 
plötzlich  in  eine  fast  weilse,  amorphe  Masse  *).  ÄeÜiylcrotonsäure 
bildet  sich  bei  der  Elektrolyse  des  Aethylkaliumsalzes  der  Di- 
äthylmalonsäure.  Die  gewonnene  flüssige  Saure  siedete  hei  204 
bis  206"  (uncorr.).  Ihr  Calciumsalz,  Ca(C6H90j)„5H,0,  krystal- 
lisirt in  glänzenden  Nadeln.  Aus  dem  gereinigten  Salz  wurde  die 
Säure  fest  und  krystallinisch  abgeschieden.  Sie  schmolz  bei  41 
bis  420,  Sie  wurde  noch  weiter  identificirt  mit  der  von  Fittig 
und  Howe*)  dargestellten  Säure  durch  die  Darstellung  ihres  Di- 
bromürs  (Schmelzpunkt  80").  Die  Ausbeute  an  niedrig  siedendem 
E^ter  iüt  bei  Methyl-  und  Aethylmalonsäure  viel  kleiner  als  bei 
der  Dialkylmalonsäure.  Die  zu  erwartende  Acrylsaure  und  Croton- 
säure  konnten  nicht  mit  voller  Sicherheit  nachgewiesen  werdep. 
Aus  dem  Aethylkaliumsalz  der  Sebacinsäure  *)  kann  man  bei  soi^- 
fältiger  Arbeit  die  Ausbeute  an  n-Dehdiexadicarbonsäure,  (COOH) 
(CH,),sCOOH,  bis  auf  40  Proc.  des  theoretischen  Wer thes  steigern. 
Aus  den  niedriger  siedenden  Fractionen  des  ätherischen  Aus- 
zuges konnte  Sebacinsäure  selbst  nebst  einer  öligen  Säure,  CHj 
=CH(CHj)aCOOH,  gewonnen  werden.  Das  specifische  Gewicht  der 
letzteren  ist  0,9240  bei  15,5*  gegen  Wasser  von  4".  Sie  ist  wenig 
löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Alkalisalze 
sind  in  Wasser  löshch,  das  in  kochendem  Wa-sser  lösliche  Barjum- 
salz  hat  die  Zusammensetzung  Ba(C;|H,gOi)i.  Die  Säure  ist 
zweifellos  ungei^ättigt  und  ein  normales  Nebenproduct  der  Elektro- 
lyse. Von  J.  Shields')  wurden  die  Aethylkaliumsalze  zwei- 
basischer   ungesättigter  Säuren    der  Elektrolyse   unterworfen,  es 

')  Ann.  Chem.  261,  lOfi  u.  109.  —  •)  Fittig  n.  Engelhorn,  Ann. 
Chem.  200,  70.  —  S)  Ann,  Chein.  200,  23.  —  ')  DoBelbst  281,  126.  —  ')  Chem. 
Soo.  J.  59.  737. 
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biideteu  sich  jedoch  dabei  keine  Bynthetischen  Producte,  ebenso- 
weoig  lieferten  solche  das  AetbylJtaliumsalz  der  Phtalsäure  und 
der  Benzrlmalonsäure,  der  Weinsäure  und  der  Dibrombemstein- 
sänre.  Das  AethjlkaliumBalz  der  Oxalsäure  wurde  nach  der 
Methode  Ton  Glaisen  ■)  durch  Einwirkung  von  Kaliumacetat  auf 
den  Diäthjlester  der  Säure  dargestellt  Es  zeigte  sich,  dafs  die 
von  Claisen  yermuthete  Anwendbarkeit  dieser  Methode  zur  Dar- 
Btellung  der  Aethylkaliumsalze  anderer  zweibaaischer  Säuren  sich 
nicht  bestätigt  Aethjikaliumoxalat  wird  bei  der  Elektrolyse  ohne 
Bildung  von  synthetischen  Producten  in  Aethylen,  Wasser  und 
Kohlensäure  zersetzt  Hr. 

Edy.  Hjelt  Untersuchungen  über  die  Anhydiidbildung  bei 
Säuren  der  Bemsteinsäuregruppe  *),  —  Um  zu  erfahren,  in  welcher 
Weise  der  Eintritt  Ton  Koblenwasserstoffresten   in  die  Atomver- 

>C.COsH 
kettuug      '  die  Neigung  zur  Auhydridbildung  beeiuflufst, 

wurden  die  verschiedeneo  Säuren  unter  gleichen  Umständen  bei 
gleichen  Temperaturen  erhitzt  und  die  gebildete  Menge  Ton  An- 
hydrid bestimmt.  Da  die  von  Anschiitz  angegebene  Methode, 
zweibasische  Säureu  von  ihren  Anhydnden  durch  Chloroform  zu 
trennen,  wegen  der  merklichen  LöaÜchkeit  verschiedener  alkyl- 
substituirter  BemsteiDeäuren  in  dem  genannten  Mittel  nicht  ge- 
nügend genaue  Resultate  lieferte,  so  wurde  die  entstandene  An- 
hydridmenge aus  der  durch  den  Wasserverlust  bedingten  Gewichts- 
abnahme berechnet.  Bei  einstündigem  Erhitzen  im  Oelbade  bei 
1600  gab 


Brenz weinaänre 14,1  Proc  Anhydrid 

AethylbernBtemsäure 14,5      „  „ 

n-PropjlbeniBteinsüure lli.ti      „  „ 

iBopropylbemB  teil)  säure 2i)fi      „  „ 

unBym.  DiiiietbylberaBteinBBure  .    ■  36,7      „  „ 

Bei  170"  gab  die  erst  bei  167*  schmelzende  Phenylbernsteinsäure 
13,B  Proc,  Anhydrid  und  die  bei  derselben  Temperatur  zur  Ver- 
gleichuDg  herangezogene  Brenzweinsanre  18,95  Proc.  Anhydrid, 
Unter  Berücksichtigung  der  bei  200«  ausgeführten  Versuche  ordnen 
sich  nach  zunehmender  Neigung  zur  Anhydridbildung  die  Säuren 
in  folgender  Reihe  an:  Berosteinsäui'e ,  Plienyl-,  Methyl-  und 
Aethyl-,  n-Propyl-,  Isopropyl-,  Dimethylbercsteinsäure ,  Phtal- 
säure. Hr. 


')  Ber.  a«,  1325—1926, 
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Ryan,  MariUier  et  Robelet.  Production  combioee  d'acide 
oxalique  et  de  CRllulose.  Französisches  Patent  Nr.  219727  vom 
27.  Februar  18i)2  und  3.  Juni  1892  ').  —  Zerkleinertes  Holz  wird 
nicht  mit  Alkalien  geschmolzen,  sondern  mit  einer  8-  bis  10  proc. 
Lösung  von  Pottasche  oder  einer  Mischung  von  einem  Drittel  Pott- 
asche und  zwei  Dritteln  Soda  unter  Druck  gekocht,  die  Flüssigkeit 
tittrirt  und  möglichst  stark  concentrirt,  am  besten  in  gufseisernen 
Töpfen  bis  auf  250"  erhitzt  Man  erhält  so  Kalium-  und  Natrium- 
oxalat.  Behufs  lebiiafterer  Oxydation  ist  es  gut,  allmählich  etwa^ 
coQcentrirte  Lauge  zuzufügen.  & 

R  Verson.  Dei  prodotti  cristallini  che  mette  il  baco  calci- 
nato').  —  Die  an  der  KalksucM  erkrankten  Seidenraupen  über- 
ziehen sich  nach  dem  Absterben  mit  einer  krystallinischen  Sub- 
stanz, welche  ein  Oxalat  des  Magnesiums  und  Ammoniums, 
wahrscheinlich  von  der  Zusammensetzung  C204Mg,5Ci04(NH4), 
-}-  lOHjO.  Ld. 

E.  Pechard')  beschrieb  einige  Verbindungen  der  Oxalsäure 
mit  Titausäure  und  Zinnsäure.  Er  erhielt  durch  Fällen  der  Titan- 
säure aus  einer  Titanchloridlösung  mittelst  Natriumcarbonat  und 
Liösen  derselben  in  einer  heifsen  Lösung  von  saurem  oxalsaurem 
Kalium  ein  Salz  von  der  Formel  2(CaO,JlK)TiO,.H,0,  welches  als 
Kaliamoxalotitatitä  bezeichnet  werden  kann,  und  welches  farblose, 
trikline  Krystalle  bildet,  die,  unlöslich  in  Alkohol,  sich  leichter 
in  heifsem  als  in  kaltem  Wasser  lösen.  Das  Kaliumoxalotitanat 
wird  ebenso  wie  iHe  sich  von  demselben  ableitenden  Verbindungen 
durch  Alkalien  zersetzt.  Das  aus  dem  Kaliumsalz  mittelst  Baryum- 
chlorids  dargestellte  Buryumoxalotitanat,  2(Cj04Hg)BaO.TiO^  ist 
ein  weifser,  krytitaUinischer,  in  Wasser  wenig  löslicher  Nieder- 
schlag. Die  aus  dem  Baryumsalz  durch  Schwefelsäure  frei  gemachte 
03:ahtilansäure,  (C^O,  H2)jTiO,.2H,0,  bildet  lange,  rasch  ver- 
witternde, in  Wasser  und  Alkohol  lösliche  Nadeln.  Die  liüsung 
der  Säure  reagirt  stark  sauer  und  verbindet  sich  nur  schwer  mit 
Alkalien.  Ebenso  wie  die  Titansäure  löst  sich  auch  die  gelatinöse 
Zinnsäure  in  saurem  oxalsaurem  Kalium,  und  man  erhält  so  das 
KidiumoxaJostutmat,  2(C30,HK)SnOi .  5H,0,  in  weifsen,  dem 
ktinorbombisctien  System  angehörigen,  in  Wasser  löslichen,  in 
Alkoliol  unlöslichen  Krystallcii.  Das  Salü  verhält  sich  in  seinen 
Kif,'euscbafteu  ganz  ebenso  wie  das  Kaliumoxalotitanat,  nur  ver- 
wittert es  schneller  als  jenes.     Das  Kaliumsalz  läTst  sich  in   das 

')  Monit.  Bcientif.  7,  Lief.  614,  S.  51.  —  ')  Staz.  speritu.  o^rar.  it»L  24, 

245—255.  —  *)  Compt.  rend.  116,  1613. 
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Barjumsalz  überführen,  aus  welchem  sich  die  Oxalozinnsäure 
isolireu  läfst.  Dieselbe  kryfitallisirt  in  perlmutterglänzenden 
Schuppen  und  ist  in  Wasser  weniger  leicht  löslich  als  die  Osalo- 
titansäure.  Analoge  Kieselsäureverbindungen  zu  erhalten,  gelang 
dem  Verfasser  nicht  Wt. 

Torquato  Gigli.  Ueber  die  Zersetzung  der  Oxaleäure- 
lösungen  >).  —  Bekanntlich  zersetzen  sich  verdünnte  Ozalsäure- 
löenngen  beim  Aufbewahren  und  verlieren  nach  und  nach  ihre 
Addität ').  Verfasser  fand  in  zersetzten  wässerigen  Oxalsäure- 
lösungen  (0,315  bis  6,3  g  im  Liter)  keine  Kohlensäure.  Sterili- 
sirte  Lösungen  in  halbgefüllten,  mit  Baumwollpfropfen  ver- 
schlossenen Flaschen,  sowie  Normaloxalsäure  waren  unbegrenzt 
haltbar,  wenn  sie  nicht  dem  directen  Sonnenlicht  ausgesetzt  wur- 
den. Im  directen  Sonnenlicht  zersetzen  sich  auch  sterilisirte 
Lösungen.  In  zerstreutem  Tageslicht,  im  Halbdunkel,  sowie  im 
Dunkeln  zersetzen  sich  nicht  sterilisirte  Losungen  unter  Schimmel- 
bildung. Aus  den  Untersuclmngen  des  Veriassers  gebt  hervor, 
dafs  1.  Pilze  wie  directe  Belichtung  die  Zersetzung  der  Oxalsäure 
in  wässeriger  Lösung  veranlassen;  2.  für  die  Schimmelbildung  das 
Halbdunkel  am  günstigsten  ist;  3.  directes  Licht  am  schnellsten 
Zersetzung  bewirkt;  4.  dem  Sauerstoff  der  Luft  wahrscheinlich 
eine  zersetzende  Wirkung  niciit  zugeBchrieben  werden  kann; 
5.  dafs  die  muthmafslich  entstandene  Kohlensäure  vielleicht  durch 
Pilze  verbraucht  worden  (V)  oder  (bei  direct«r  Belichtung)  ab- 
gedunstet ißt.  Vielleicht  auch  wird  die  Oxalsäure  unter  Beduction 
zersetzt  nach  der  Gleichung  CaH,Oj  =  2C0  +  HjO  +  0,  ähn- 
lich wie  im  Lichte  Salze  der  Edelmetalle,  Ferrisalze  und  Chloro- 
phyll. 0.  E. 

F.  Kehrmann  und  N.  Pickersgill.  Einige  neue  Doppel- 
ealze  der  Oxalsäure ').  -—  Versetzt  man  eine  wässerige  Lösung 
von  1  Thl.  Kaliumferrioxalat  mit  gesättigter  Kochsalzlösung,  2  bis 
3  Tble.  Chlontatrium  enthaltend,  und  dampft  bis  zur  Krystall- 
haut  ein,  so  scheiden  sich  während  des  Krkaltens  grüne  Octaeder 
aus,  welche  zur  Reinigung  wieder  in  gleicher  Weise  (?S.)  zur 
Ausscheidung  gebracht  werden  müssen,  um  Zersetzung  in  die 
Componenten  zu  vermeiden.  Das  neue  Salz  IK^C^Qt  -f  NajGaO, 
-f-  Fej(C20,),  oder  kürzer  K,NaFe(Cj04)„  welches  auch  durch 
Krystallisation  einer  im  berechneten  Verliältnifs  gemischten  Lösung 
von   Kaliumfernoxalat    und  Natriumfernoxalat   erhalten   werden 

')  Chem.  Centr.  64.  I,  11  (Ausaiig);  Apotb.-Zeitg.  7,  583-504  (Ref.).  — 
*)  JB.  f.  1870,  S.  643;  f.  18H3,  S.  1044.  —  ')  Zeitschr.  anorg.  Cheiii.  4,  133—137. 
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kann,  bildet  lebhafte  grüne,  meist  sebr  scharf  and  lingsum  aus- 
gebildete reguläre  Octaeder  mit  Abstumpfung  der  Kanten  durch 
das  Kbombendodekaeder.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  etwas  schwer, 
in  heifsem  sehr  leicht,  in  Alkohol  nicht  löslich.  Das  Kalium 
kann  durch  Ammonium,  das  Natrium  durch  Lithium  eraet^  wer- 
den. —  Aluminmmkaliumoxdlal,  SKjCjOj  +  Als(C,0,),  -|-  6HsO 
oder  KbA1(C,0,),  +  SHjO,  wird  durch  KrystaUisation  der  in  be- 
rechnetem Verhältnifs  vermischten  Componenten  erhalten.  Es 
bildet  grofse  farblose,  mouoejmmetrisclie  Säulen  und  gleicht  dem 
analogen  isomorphen  Chrom oxydsalz.  KaliumnatriumaiumiHium- 
oxalat,  KNajAI(C,04)B -I-4H3O,  wird  aus  dem  vorigen  Salz  durch 
Eindampfen  mit  Ghloruatrium  oder  besser  aus  den  passend  ge- 
mischten Componenten  dargestellt.  Beim  Umkrystallisiren  ist  wie 
beim  Fernsatz  zu  verfahren.  Die  Krystalle  sind  regulär  hemi- 
edrisch.  KaUumnatriumchromoxalat,  KNa,Cr(Cg04)3  -j"  ^KjO, 
krystallisirt  in  hübschen,  fast  schwarzen  Pyramidentetraedem  aus 
einer  in  der  Wärme  mit  Kochsalz  gesättigten  concentrirten  Lösung 
von  Kaliumchromoxalat.  Es  läfst  sich  nur  aus  heifs  gesättigtän 
Lösungen  umkrystallisiren ;  aus  kalten  Lösungen  krystallisirt  bei  frei- 
willigem Verdunsten  Kaliumsalz  aus,  während  Natriumsalz  in  Lösung 
bleibt  Kaliumnatriumkobaltioxalat ,  KNajCo(C,Oi)]  -\-  4H,  0, 
wird  erhalten,  indem  man  eine  bei  30°  gesättigte  Lösung  von 
Kaliumkobaltioxalat  >)  mit  der  gleichen  Menge  Kochsalz,  dann  Eoit 
Alkohol  bis  zur  bleibenden  Trübung  versetzt  Nach  einigen  Stun- 
den scheidet  sich  das  Tiipelsalz  in  dunkelgrünen,  fast  schwarzen 
Pyramidentetraedem,  bisweilen  auch  in  anderen  Formen  ab. 
Versetzt  man  eine  kalte  Lösung  von  Kaliumoxalat  mit  Cblor- 
barynm,  so  scheidet  sich  BaryunikobaiUoxalat ,  SBaCjOi  +  Cft 
(CjO,),  -f"  12H,0,  als  undeutlich  krystalliniscber  (7)  NiederBchlag 
ab.  Das  Salz  bildet  haarfeine,  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig,  in 
warmem  ziemlich  leicht,  in  Alkohol  nicht  lösliche  Nädelclien. 
Mit  Chlors trontinm  wird  ein  ähnliches,  aber  leichter  lösliches 
Doppelsalz  erhalten.  Die  Doppaloxalate  des  Kobaltoxyds  können 
femer  erhalten  werden,  indem  man  eine  neutrale,  mit  über- 
schüssigem Alkaliosalat  und  Wasserstoffsuperoxyd  vermischte 
Kobaltoxydulsalzlösung  kurze  Zeit  auf  70  bis  QQ"  erwärmt  und 
dann  mit  Essigsäure  ansäuert  Die  Lösungen  ^rben  sieb  hierbei 
zuerst  dunkelviolett  und  dann  plötzlich  unter  heftiger  Gasentwicke- 
lung intensiv  grün.  S. 
A.  Angeli.     Einwirkung  der  Jodsäure  auf  Malonsäure:   Tri- 

')  JB.  r.  1891,  S.  1618. 
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jodesstgsäure ').  —  5  g  Malonsäure  wurden  mit  einer  kochenden 
LÖBui^  von  5  g  Jodsäure  in  20  g  Wasser  übergössen  und  erwärmt, 
bis  eine  lebhafte  Gaaentwickelung  eintrat,  dann  mit  Wasser  ab- 
gekühlt Nach  zwei  bis  drei  Tagen  scheiden  sich  glänzende  gelbe 
Kryst&llblättchen  der  Trijodessigsäure,  CJjCOOH,  aus,  die  gegen 
150«  unter  starker  Gaseotwickelung  schmelzen  und  schon  unter  100" 
sich  braungelb  färben.  Die  Säure  ist  trocken  ziemlich  beständig, 
scheidet  aber  mit  (wasserfreien)  Lösungsmitteln  Jod  aus  und  zer- 
fällt beim  Erhitzen  mit  Wasser  in  Jodoform  und  Kohlensäure. 
Besonders  schön  rerläuft  diese  Keaction  beim  Erwärmen  mit 
Essigsäure,  und  sie  tritt  auch  mit  kalter  SodalÖsung  ein.  Erwärmt 
man  eine  Lösung  von  5  g  Jodsaure  in  25  g  Wasser  mit  5  g  Malon- 
säure bis  zur  lebhaften  Gasentwickelung,  die  sich  dann  freiwillig 
fortsetzt,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  Trijodessigsäure  als  gelb- 
liches Pulver  ab;  wird  die  Mutterlauge  nochmals  zum  Sieden  er- 
hitzt, so  setzen  sich  beim  Erkalten  hellgelbe,  bis  mehrere  Genti- 
meter  lange  Nadeln  von  Dijodessigsäure,  GH J, 000 H ,  ab '). 
Dieselbe  schuulzt  bei  110"  und  löst  sich  in  kohlensauren  Alkalien 
unter  Aufbrausen.  Wahrscheinlich  entsteht  zuerst  eine  unbe- 
ständige Dijodmalonsäure,  während  die  Bildung  der  Trijodessig- 
säure  auf  die  weitere  Einwirkung  der  Jodsäure  auf  Dijodmalon- 
Bänre  zurückzuführen  ist;  wenigstens  wui-de  bei  der  Einwirkung 
Tun  Jodsäure  auf  Dijodessigsäure  nur  Jodausscheidung  beob- 
achtet. S. 

S.  Ruhemann.  Ueber  gebromte  Alkylmalonsäureester  und 
deren  Einwirkung  auf  Natriummalonsäureester  s).  . —  Die  Dar- 
stellung der  gebromten  Säureester  aus  den  Alkylma,lonsäureestern 
lälat  sich  leicht  durchführen,  wenn  diese  mit  1  Mol.  Brom  ver- 
setzt und  die  Reaction  durch  gelindes  Erwärmen  eingeleitet  wird. 
Der  Brommethyltnalotisäureester  siedet  unter  15  mm  Druck  bei 
115  bis  118".  t)er  Sromätkylmalonsäureester  destillirt  unter  10  mm 
Druck  bei  125".  Wird  der  erstgenannte  Ester  mit  Natriummalon- 
säureester  und  Alkohol  erhitzt,  so  bildet  sich  Dtcarbintetracarbon- 
Säureester  und  Methylmalonsäui'eester  nach  folgender  Gleichung: 
2CH,.CBr(C0,C,HJ,  -|-  2CHNa(C0,C,Hj)i  =  2NftBr 

-f  CC,HjC0tl,C:C(C0,C,H5),  -I-  2CH..CH(C0,C,Hj),. 

Der  durch  normale  Umsetzung  zu  erwartende  Propintetracarbon- 
wureester  entsteht  nicht  Ht. 


')  Aoosd.  dei  Lincei  Rsnd.  [5],  2,  228—230;  Gazz.  chini.  itul.  23,  I,  43a 
—  •)  Perkin  u.  Duppa,  JB.  t.  löW),  S.  315.  —  ')  Ber.  26,  2306—2358. 
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G.  Pum.  Ueber  die  Einwirkung  von  Natriumäthylat  anf 
DibrombeiTiBteinsäureester ').  —  Michael  und  Maisch»)  haben 
angegeben,  data  bei  Einwirkung  von  2  Mol.  Natriumäthylat  auf 
l  Mol.  Dibrombernäteiosäure  nur  Diäthoxfbernsteinsäureester  ge- 
bildet wird.  Dies  ist  unwahrscheinlich,  weil  nach  den  übereio- 
stimmenden  Befunden  von  Pum*)  und  Mulder  und  Welle- 
mann*) bei  der  in  Rede  stehenden  ßeaction  zunächst  Monobrom- 
fumar-  oder  Monobronunaleinsäureester  gebildet  wird,  auB  dem 
aiclit  wohl  Di  äthoxybern  stein  säureester  entstehen  kann.  Pum 
hat  deshalb  die  Reaction  noch  einmal  studirL  Zu  60  g  reinem, 
in  60  g  absolutem  Alkohol  {1)  =>=  0,796)  gelöstem  Dibrombemstein- 
säureester  (Schmelzpunkt  58")  liefe  er  eine  Lösung  toq  8,3g 
Natrium  in  absoluten  Alkohol  langsam  äiefeen,  leitete  nach  be- 
endigter Reaction  längere  Zeit  Kohlensäure  ein,  Terdampfte  den 
Alkohol,  nahm  den  Rückstand  in  Wasser  auf  und  schüttelte  mit 
Aether  aus.  Der  Aetherrückstand  ergab  bei  der  fractionirteu 
Destillation  einen  bei  146  bis  150"  (Druck  18mm,  Badtemperatur 
195°)  siedenden  Hauptantheil,  der  keinen  auffallenden  Geruch 
besafs  und  nach  der  Analyse  und  der  Aethoxylbestimmung  (nach 
der  Methode  von  Z  ei  sei  füi-  Metboxylbestimmuog  unter  ent- 
sprechender Abänderung  des  Apparates  ausgeführt)  ein  Gemenge 
von  ca.  87  Proc.  Aetiioxynialdnsäureeder  und  ca.  ISProc  Aeetylen- 
dicarbonsäurecstcr  darstellte.  Da  eine  Trennung  desselben  durch 
Fractioniren  nicht  möglich  war,  so  wui'de  es  in  der  Weise  ver- 
seift, daTs  je  1  g  mit  27  com  alkoholischer  Kahlösung  [I  ccm 
=  0,995  g-')  KOHJ  versetzt  und  nach  viertelstündigem  Stehen  auf 
dem  Dampfbade  vorsichtig  bis  zur  beginnenden  Reaction  erwäi-mt, 
dann  sofort  vom  Dampfbade  entfernt  und  bis  zum  Erkalten  stehen 
gelassen  wurde  ^).  Die  so  erhaltene  butterartige  Masse  wurde  ab- 
gesaugt und  mehrmals  mit  absolutem  Alkohol  gewaschen.  Da 
die  so  gewonnenen  neutralen  Kaliumsalze  zu  leicht  lüsUch  waren, 
um  sie  durch  fractionirte  Krystallisation  zu  trennen,  wurden 
je  16g  in  15g  Wasser  gelöst  und  mit  2,93ccm  Eisessig  ver- 
setzt, worauf  sich  bei  längerem  Stehen  im  trockenen  Vacuum 
uudelförmige  Krystalle  von  saurer»  acetylendicarbonsauretii  üo/i, 
C4HU4K,  (im  Vacuum  getrocknet)  abschieden.  Ihre  Lösung  gab 
mit  Silbemitiat  einen  weifsen,  sich  bald  dunkel  färbenden  Nieder- 

')  Wien.  Akad.  Ber.  102,  Abth.  IIb,  508— 5!7;  Moimtih.  Chem.  14, 
491— ÜOO.  —  ')  JB.  f.  1«I2,  S.  1764.  —  ')  JB.  f.  lh«rt,  S.  1804.  —  ')  JB.  f. 
1888,  S.  m)H.  —  ')  Wohl  ein  Druckfehler?  —  ')  Erwärmt  man  von  vorn- 
herein auf  dem  Wasserbade,  bu  tritt  die  Keactiou  mit  «xploiiver  Heftig- 
keit eiu. 
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Bchlag.  Die  nach  der  Vorschrift  von  Bandroweki ')  isolirte 
Aeetylendicarbonsäuro,  CiHjOi,  schmolz  bei  171  bis  173",  Die 
Mutterlauge  der  nadelförmigen  Krystalle  gab  bei  weiterem  Ver- 
dunsten im  VacuumexBiccator  einen  Krystallbrei ,  aus  dem  durch 
Absaugen,  mehrmaliges  Auswaschen  mit  absolutem  Alkohol  und 
dreimaliges  Umkryetallisiren  aus  Wasser  flache  blätterige  Kry- 
Htalle  von  saurem  tühoxymalctnsatirem  Kali,  CgHjOjK,  (im  Vacuum 
getrocknet)  gewonnen  wurden.  Die  freie  Aetkoxyvioletnsäurej 
CbHsOj,  wurde  daraus  nach  derselben  Methode  wie  die  Acetylen- 
dicarbonsäure  zuerst  als  einSyrup  erhalten,  aus  dem  sich  all- 
mählich mikroskopisch  nadeiförmige  Krystalle  abschieden.  Auf 
Thon  getrocknet  schmolzen  dieselben  bei  144  bis  147*>.  Mit 
Sübemitrat  gab  das  Kaliumsalz  einen  weifsen ,  bei  längerem 
Stehen  sich  bräunenden  Niederschlag.  —  Ein  anderer  Theil  (51  g) 
des  obigen  Estergemisches  wurde,  im  fünffachen  Volumen  Chloro- 
form gelöst,  mit  2  At  (48  g)  Brom  langsam  versetzt.  Die  Ent- 
färbung hörte  auf,  bevor  noch  alles  Brom  verbraucht  war.  Aus 
dem  Pi'oducte  wurden  durch  fortgesetzte  fractionirte  Destillationen 
im  Vacuum,  wobei  sich  jedesmal  ein  Theil  unter  Entwickelung 
von  Brom  und  Brom  Wasserstoff  zersetzte,  16g  des  bei  160  bis  165'' 
(15  mm  Dmck)  siedenden  I>ibromvui\etnsäureesters  erhalten,  von 
dem  sieb  ein  Theil  jedenfalls  aus  dem  Aethoxymale'insäureester 
gebildet  haben  mufs,  da  das  Eatergemiscli  nur  13  Proc  Acetylen- 
dicarbonsäureester  enthält.  Es  ist  nunmehr  festf^estellt,  dafs  bei 
der  Einwirkung  von  NaOCjHj  auf  Dibrombernsteinsäureester 
in  erster  Phase  1  Mol.  Bromwasserstoff  austritt,  in  zweiter  vor- 
wiegend ein  liromatom  gegen  Aethoxyl  ausgetauscht  und  nur 
untergeordnet  HBr  abgespalten  wird.  S. 

D.  Miiojkovic.  lieber  den  Wassergehalt  der  Calciumsalze 
von  Bemateinsäure  und  Methyl äthylessigsäure').  —  Verfasser  wurde 
durch  Liehen  veraulafst  zu  untersuchen,  ob  die  eigen thüni liehen, 
ein  Maximum  der  Löslichkeit  zeigenden  Löslichkeitsverhältnisse 
der  genannten  Salze  ^j  vielleicht  auf  einer  Aenderung  des  Krystall- 
wassergehaltes  bei  verschiedenen  Temperaturen  beruhen.  Diese 
Vermnthung  fand  sich  bestätigt  Für  den  bemsfeinsaurim  Kalk 
hat  schon  Fehling')  angegeben,  dafs  er,  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur gefällt,  3  Mol.,  bei  Siedehitze  gefällt,  1  Mol.  Wasser  ent- 
hält.    In   Bestätigung   dieser  Angabe  wurde   gefunden,   dafs  das 

■)  JB.  f.  1S77,  S.711,  dftselbBt  sowie  im  Register  ist  statt  liranarowslti 
zu  lesen  Bandrowski.  —  *)  Monatsh.  Chem.  14,  699-706.  —  •)  JB.  f.  188(1, 
S.  156;  f.  1887,  S.  1736.  —  *)  Ann.  Chem.  Pharm.  49,  165. 
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durch  VerduüBten  der  Lösung  im  Vacnum  bei  20  bis  22»  erbaltene 
Salz  3  H,0  enthält  (das  Kiystallwasaer  entweicht  gröbtentheils 
schon  bei  100",  der  Rest  bei  200»),  dagegen  das  aus  der  80  bis 
85«  warmen  Lösung  abgeschiedene  1H,0.  AoTserdem  wurde  fest- 
gestellt, dafs  beide  Hydrate,  mit  einer  zur  Lösung  unzureichenden 
Menge  Wasser  bei  23°  anhaltend  geschüttelt,  stete  einen  Boden- 
sstz  mit  3H,0,  dagegen  ebenso  bei  60*  geschüttelt  einen  Boden- 
satz mit  1  HjO  geben.  Das  C(deitans(üe  der  Metkyläihylessigsäure 
zeigte  drei  Terschiedene  Wassergehalte,  nämlich  5,  3  und  1  MoL, 
je  nachdem  es  bei  0»  23  bis  26"  oder  85  bis  90*  gebildet  war, 
und  dieselben  Hydrate  wurden  auch  beim  Schütteln  mit  der 
Lösung  erhalten,  gleichgültig,  von  welchem  dabei  ausgegangen 
wurde.  S. 

J.  W.  Brühl.  Untersuchungen  über  asymmetiische  Biearbon- 
säuren. L  Richard  Braunschweig,  üeber  die  Ester  derMetb^l- 
bemsteinsäure ').  —  Es  galt  zu  prüfen ,  ob  die  Ester  asymmetri- 
scher Biearbonsäuren  ähnliche  Verschiedenheiten  zeigen,  wie  solche 
bei  den  Camphersäureestem  *)  nachweisbar  sind.  Bei  der  Esteri- 
ficinmg  der  Brenzweinsäure  mittelst  Methyl-  oder  Aethylalkohol 
entstehen  Gemenge  von  neutralen  und  sauren  Estern,  in  welchen 
die  ersteren  bedeutend  vorwalten.  Ob  die  nebenbei  gebildeten 
sauren  Ester  der  Orthoreihe  RO  .  CO  .  GH, .  CH(CH,)  .  CO.ÜH 
oder  der  AVoreihe  HO  .  CO.OHj .  CH(CH,)  .  CO.OR  angehören, 
oder  ob  beide  gleichzeitig  entstehen,  konnte  vorläufig  nicht  fest- 
gestellt werden.  Der  Umstand,  daXa  die  dargestellten  Ester  der 
Brenzweinsäure  nur  im  flüssigen  Zustande  erhalten  werden 
konnten,  und  dafs  dieselben  gleich  der  Säure  selbst  im  Gegen- 
satz zur  Camphersäure  und  ihren  Derivaten  optisch  inactiv  sind, 
erschwerte  die  Untersuchung.  Von  den  gleichzeitig  gebildeten 
sauren  Estern  können  die  Neutralester  entweder  durch  Fractio- 
nirung  im  Vacuum  oder  durch  Behandlung  mit  Alkalilösungen, 
welche  die  sauren  Ester  leicht  verseifen,  getrennt  werden,  ßrem- 
teeinsaures  Dimethyl,  C:,IIe04(CHj),,  ist  eine  farblose,  schwach 
und  angenehm  riechende  Flüssigkeit,  in  Wasser  reichlich  sich 
lösend  und  sich  allmählich  damit  verseifend.  Es  siedet  ganz 
unzersetzt  unter  759  mm  bei  197»  (Faden  im  Dampf)  und  unter 
22  mm  bei  101».  Spec.  Gew.  =  1,0692  bei  19,6».  Molekular- 
refraction:  Jtf„  =  37,74  (berechnet  37,76),  Msa=^  37,90  (berechnet 
38,06).     Molekulardispersion:  My  —  M„  =  0,87  (berechnet  0,90). 

■  »)  B«r.  25, 
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Brenzweinsaures  IHäihyl,  CBHj04(CjHi)j,  siedet  unter  759  mm 
cooBtaat  bei  218"  (Faden  im  Dampf),  unter  33  mm  bei  126". 
Spea  Gew.  1,0123  bei  19,1«.  JW»  =  46,78  (berechnet  46,90), 
Ms,  =  46,98  (berechnet  47,27),  My  ~- M^  =  1,11  (berechnet 
1,12).  Die  sauren  Ester  der  BrenzweinBäure  lassen  sich  leicht 
durch  Kochen  des  Anhydrids  mit  einem  Alkohol  erhalten.  Die 
Natriumsalze  der  Bauren  Ester  entstehen  bei  Behahdlung  alko- 
holischer Lösungen  von  Brenzweinsäureanhydrid  mit  Natrium 
oder  Natriumalkohol aten  in  der  Kälte.  Die  Analogie  dieser  Dar- 
stellungsmethoden  mit  der  Bildung  der  Orthoester  der  Campher- 
Bäure  gestattet,  diese  sauren  Ester  als  Orthoester  der  Brenzwein- 
säure  zu  betrachten.  Breneweinnaure.s  Orthomethyl,  CiHjOt(CH,), 
ist  eine  farblose,  viscose  FlüBsigkeit ,  die  mit  Wasser  sich  rasch, 
mit  den  Alkalilösungen  fast  augenblicklich  verseift.  Es  siedet 
unter  20  mm  Druck  bei  153  bis  153,5"  ohiie  Zersetzung.  Spec. 
Gew.=  1,1436  bei  20,7".  3f^  =  32,98 (berechnet  33,04), ilf^^  =  33,13 
(berechnet  33,29),  My  —  M^  =  0.8ü  (berechnet  0,80).  Brenewein- 
savres  Orthoäthyl,  C.,H,04(CaHi),  bildet  ein  färb-  und  geruchloses 
dickflüssiges  Oel ,  mit  Wasser  und  noch  rascher  mit  Alkalilösung 
verseifbar,  bei  160  bis  161*  unter  22  mm  siedend.  Spec.  Gew. 
1,0982  bei  20,2«.  Jl/„  =  37,56  (berechnet  37,61),  5/^-0  =  37,73 
(berechnet  37,90),  Mj,  —  M„  ~  0,89  (berechnet  0,91).  Es  wurde 
versucht,  die  der  Alloreihe  angehörenden  sauren  Ester  durch  par- 
tielle Verseilung  der  Dialkylester  zu  erhalten.  Man  mufs  jedoch 
hierbei  die  verseifende  Basis  in  demselben  Alkohol  gelöst  an- 
wenden', dessen  Alkyl  der  Neutralester  enthält,  da  sonst  voll- 
ständiger oder  theil weiser  Ersatz  des  Alkyls  des  Neutral esters 
durch  das  Alkyl  des  verwendeten  Alkohols  stattfindet.  Der  aus 
dem  Diäthylester  durch  Verseifuag  mit  ätbylalkoholischer  Kali- 
Iräung  erhaltene  Monoäthylester  stimmte  in  Bezug  auf  seine  phy- 
sikalischen Merkmale  mit  dem  Orthoester  sehr  nahe  überein.  Die 
Versuche  zur  Darstellung  gemischter  Neutralester  haben  theil- 
weise  ein  unerwartetes  Resultat  gegeben.  Es  gelingt  wohl,  das 
brenemeinsaure  Aethylfnethyl  aus  saurem  Orthoäthyl ester  durch 
Einwirkung  von  Methyljodid  zu  bilden  und  sowohl  aus  methyl- 
alkoholiacher,  als  aus  äthylalkoholischer  I^ösung  zu  iaoliren.  Da- 
gegen wird  aus  saurem  Orthomethylester  in  äthylalkoholischei- 
Lösung  der  Diäthyl-  und  bemerkenawerther  Weise  bei  Anwendung 
von  Aethylbromid  in  metbyl alkoholischer  Lösung  der  Dimethyl- 
ester  gebildet  Bei  AusBcbluTs  von  Alkoholen  als  Losungsmittel 
wird  aber  vermuthlich  auch  der  gesuchte  Methylätbyl ester  zu 
erhalten   sein.     Es   ist  aber  unwahrscheinlich,  dafs  die  Isomerie 
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desselben  mit  dem  Aethylmethylester  experimentell  nachweisbar 
sein  wird.  Auch  hier  wird  voraussichtlich  die  Anwendung  höherer 
Alkyie  die  Aufgabe  erleichtern.  Der  erwähnte  Aähylmeih^Uster 
der  Bremweinsäure,  CbH,.,Oj(CjHj)(CH:i),  bildet  eine  farblose, 
leicht  bewegliche,  ätherisch  riechende  Flüssigkeit,  welche  unter 
'20  mm  bei  101  bis  102'>  unzersetzt,  unter  754,1  mm  nicht  ganz 
constant,  gröfstentheils  zwischen  198  bis  199'  übergeht.        Br. 

F.  W.  Semmler.  Ueber  Derivate  der  ^-Methyladipinsäure '). 
—  Durch  Oxydation  von  Pulegon  mit  Kaliumpermanganat  hat 
Verfasser  früher  ^)  die  ß  -  Methyladipinsäure  erhalten.  Daraus 
wurde  nun  mit  Fünffach-Chlorphosphor  das  ß-]Ue^yJadipinsäure- 
dicMorid,  CrHujOäCl,,  bereitet  Es  ist  eine  rechtedrehende  Flüssig- 
keit, welche  unter  10  mm  Druck  bei  117  bis  119"  siedet,  bei  20» 
das  spec.  Gew.  1,2201  und  den  Brechungscoeföcienten  nD^=  1,4709 
besitzt  Das  mit  Ammoniakwasser  daraus  dargestellte  Amtd, 
CH3-C(H7(CONHj)j,  bildet  schneeweifse  KrTstalle  vom  Schmelzp. 
191";  es  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  tireht  die  Polarisatdoiis- 
ebene    nach    rechts;    in    Aether    ist    es   fast    unlöslich.   —    Das 

CHj-CH-CH,\ 
ß-Mähylpenfatnethylenol,  i  "jC  H  0  H ,    wurde    früher 

aus  dem  zugehörigen  Amin  mit  salpetriger  Säure  in  kleiner 
Menge  erhalten.  In  besserer  Ausbeute  bekommt  man  den  Alkohol 
durch  Reduction  des  Ketons  (ß  -  Methylketopentamethylens)  in 
alkoholischer  Lösung  mit  Natrium.  Das  jS-Methylpentamethylenol 
hat  bei  20"  das  spec.  Gew.  0,9169  und  den  Brechungscoefficienteu 
Hb  ^^  1,1521.  Setzt  mun  das  Natrium  in  zu  grofsen  Portionen 
auf  einmal  zu,  so  erhält  man  neben  dem  Alkohol  C«Hi,0  ein 
höher  (bei  etwa  244°)  siedendes  Oel,  welches  das  zagehörige 
Pinakolin  zu  sein  scheint  Durch  Abspaltung  von  Wasser  ent- 
steht ans  dem  Alkohol  der  Kohlenwasserstoff  K-Meihylpentameth^ 

CHj— CH— GH^ 
lenylen,  i  ^       pCH.      Gleiche    Gewichtsmengen    von 

/3-Methyliientamethjlenol  und  gepulvertem  Zinkchlorid  werden  in 
einem  Siedekölbclien  innig  gemischt  und  im  üelbade  erwärmt 
[loi  etwa  120°  des  Oelbades  tritt  eine  plötzliche  Reaction  ein,  und 
der  KölilenwasseratofE  destillirt  als  wasserhelles  Oel  über.  Nach 
nochmaliger  Kectitication  siedet  er  unter  gewöhnlichem  Druck 
bei  C9  bis  71".  Sein  Geruch  erinnert  an  Allylsuläd;  sein  Volum- 
gewicht bei  20"  ist  0,7S51,  der  Brechungscoefficient  «/>  =  1,4201; 

')  Bar.  26,  774—776.  —  •)  Ber.  25,  ^515. 


D&rstelliuig  der  Eorksäare.  leomerie  der  Fiunar-  und  MaleinBäare.    7G7 

die  Polarieationsebene  dreht  er  nach  rechts.  Dafs  der  ungesät- 
tigte Kohlenwasserstoff  wenigstens  der  Hauptmenge  nach  die  a.- 
und  nicht  die  ji -Methylverbindimg  ist,  welche  dnrch  Abspaltung 
Ton  Wasser  aus  dem  Alkohol  ebenfalls  entstehen  könnte,  ergiebt 
sich  aus  seinem  Oxydation sprodnct.  Mit  Kaliumpermanganat 
liefert  derselbe  ausschlieFsiich  rechtsdrehende  a  -  Methylglutar- 
säure ')  vom  Schmelzp.  77,5".  0.  H. 

W.  Markownikoff.  Bemerkung  über  die  Bereitung  und 
Eigenschaften  der  Korksäure «).  —  200  g  Korkfeile  werden  all- 
mählich zu  400  g  Salpetersäure  {D  ^^  1,35)  gegeben  und  damit 
am  Riickflufskühler  drei  Tage  fast  bis  zum  Kochen,  dann  zum 
Kochen  erwärmt,  darauf  mit  Wasser  aufgekocht  und  durch  ein 
feuchtes  Filter  filtrirt.  Das  Filtrat  wird  abgedampft,  die  ent- 
stehenden Krystalle  abgesaugt,  in  heifsem  Wasser  gelöst  und  heifs 
filtrirt.  Die  den  Krystallen  noch  beigemischte  Azelainsäure  wird 
mit  Aether  ausgezogen.  Ausbeute  ö  Proc.  Ergiebiger  ist  die 
Darstellung  aus  Iticinusöl,  welche  13  Proc  ei^ab.  Die  Korksäure 
krystsllisirt  bei  langsamem  Abkühlen  in  langen,  dünnen  Nadeln 
7om  Schmelzp.  140  bis  141»,  S. 


üngesättisrte  Säuren  mit  4  At.  Sauerstoff. 

S.  Tauatar.  Zur  Frage  über  die  Ursachen  der  Isomerie  der 
Fumar-  und  Maleinsäure').  —  Verfasser  giebt  eine  Zusammen- 
fassung verschiedener  von  ihm  auf  diesem  Gebiete  ausgeführter 
Untersuchungen.  In  Uezug  auf  die  Umwandlung  der  Fumarsäure 
in  Maleinsäure  bemerkt  er,  dafs  eine  gute  Ausbeute  erzielt  wird, 
wenn  die  erstgenannte  mit  Phosphorpentoxyd  destillirt  wird.  Das 
Destillat  besteht  aus  fast  reinem  Maleinsäureanhydrid.  Bei  der 
Destillation  der  Aepfelsäure  unter  vermindertem  Drucke  entsteht 
mehr  Maleinsäure  als  Fumarsäure.  Der  umgekehrte  Vorgang,  die 
Umwandlung  von  Maleinsäure  in  Fumarsäure,  findet  fast  quanti- 
tativ statt,  wenn  die  erstere  Säure  in  10-  bis  äOproc.  wässeriger 
Lösung  im  zugeschmolzenen  Rohre  auf  200  bis  220"  erhitzt  wird. 
Unter  denselben  Umständen  trocken  erhitzt,  geht  die  Maleinsäure 
vollständig  in  Fumarsäure  über.  Auch  in  Bcnzollösung  bei  etwa 
190"  geht  die  Umwandlung  vor  sich.     Aepfelsäurebildung  wurde 

')  JB.  f.  1878,  S.  721;  f.  1886,  S.  1195,  1664:  Ber.  «5,  266.  —  ')  Chem. 
Centr.  64,  II,  860,  nach  .1.  turb.  phjB.-chera.  Ges.  [I]  25,  378-381.  — 
■)  Ann.  Chem.  273,  31—56. 
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nicht  beobachtet  Alle  diese  Uebergänge  können  durcb  die  Hypo- 
these von  Wislicenua  nicht  erklärt  werden.  Gegen  dieselbe 
führt  Verfasser  auch  seine  Versuche  über  die  Ejnwirkung  von 
Wasser  auf  Brombernsteiiwäure  an,  aas  denen  die  Beständigkeit 
dieser  Säure  hervorgellt  Unerwarteter  Weise  bildet  sich  hierbei 
Aepfelsäure  und  nur  in  geringer  Menge  Fumarsäure.  —  Um  zu  einer 
Säure  von  der  Formel  der  MethylenmaloDsäure  zu  geizigen,  wurde 
Bromisoberusteinsäure  (Schmelzp.  118  bis  119")  mit  alkoholischer 
Kalilauge  behandelt.  Es  wurde  indessen  eine  Aethoxyisobemsteiti- 
säure,  CeHioO^,  erhalten,  die  bei  110  bis  112'^  schmilzt  und  bei 
höherer  Temperatur  unter  Kohlenaäureabspaltung  eine  Säure, 
CsH,„()j,  wabrBcheinlich  ß-Aethoxypropionsäare,  giebt  Auch 
durch  Einwirkung  von  Methyleajodid  auf  Malonsäureeater  und 
Natriumäthylat  gelang  es  nicht,  eine  der  Fumarsäure  isomere 
Säure  darzustellen.  Komnenos')  hat  gefunden,  dafs  Dichloiv 
essigsaure  mit  malonsaurem  Silber  unter  Bildung  von  Famarsäure 
reagirt  Verfasser  beobachtete,  ilaTs  Dibromessigsäure  noch  leichter 
einwirkt,  und  dafs  geringe  Mengen  Fumarsäure  hierbei  gebildet 
werden,  in  gröfserer  Menge  aber  eine  Säure,  CiHjO;,,  die  zwischen 
70  und  80"  schmilzt  und  bei  der  Destillation  unter  vermindertem 
Druck  Fumarsäure  und  Maleinsäure  giebt  —  Verfasser  spricht 
die  Ansicht  aus,  dafs  die  Isomerie  zwischen  Fumar-  und  Malein- 
säure weder  auf  verscWedener  Constitution,  noch  auf  verschiedener 
Configuration  beruht,  sondern  dafs  eine  Art  dynamische  Isomerie 
vorliegt,  die  auf  einen  grofsen  Unterschied  in  dem  Enei^einbalt 
der  Säuren  beruht.  Bt. 

Zd.  H.  Skraup.  Ueber  das  Verhalten  der  Maleinsäure  beim 
Erhitzen a).  —  Verfasser  zeigt  data  die  Fkperimente  von  Tanatar 
über  diesen  Gegenstand  (siehe  vorstehende  Mittheilung)  nicht 
genau  sind.  Bei  den  Uebergängen  der  Maleinsäure  in  Fumarsäure 
bildet  sich  stets  etwas  Aepfelsäure,  und  die  Behauptung  Tana- 
tar's,  dafs  diese  Umwandlung  ohne  secundäre  Processe  stattfindet, 
ist  also  unrichtig.  Sogar  beim  Erhitzen  von  Maleinsäure  mit 
Benzol  auf  205"  konnte  aus  dem  entstandenen  Säuregemenge 
3  Proc.  an  Aepfelsäure  isolirt  werden.  Verfasser  hält  seine  An- 
sicht') aufrecht,  dafs  die  Entstehung  der  Aepfelsäure  gewisser- 
mafsen  katalytisch  die  Umlagerung  eines  Theiles  der  Maleinsäure 
in  Fumarsäui'e  herbeiführt,  während  Tanatar  diese  ausschlief»- 
lich  auf  die  Wirkung  der  zugeführten  Wärme  zurückführt       Ht. 

')  MoDKtah.  Cbem.  14,  601—604.  —  •)  DaMlbrt 
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P,  Waiden,  lieber  die  vermeintliche  optische  Activität  der 
ChlorfumarBäure  und  über  optisch  active  Halogenbemsteinsäure '). 

—  P.  Waiden  wies  nach,  dals  die  Annahme  von  Perkin'), 
nach  welcher  die  Chlorfumar-  und  Chlormaleiinsäure  optisch  activ 
Bein  sollen,  eine  irrige  ist  Die  von  ihm  nach  den  nämlichen  An- 
gaben TOD  Perkin  und  Duppa>)  dargestellte,  in  ihren  Eigen- 
schaften mit  der  von  Kander*)  gewonnenen  Chlorhimarsäure 
völlig  äbereinstimmende  Chl&rfumarsäure  vom  Schmelzp.  188  bis 
189''  erwies  Bich  als  vollständig  optisch  inactiv.  Dui'ch  Einwirkung 
von  Phosphorpentachlorid  (500  g)  auf  im  Vacuum  getrocknete, 
pulveriairte,  active  Aepfelaäure  (100  g)  vom  Schmelzp.  95  bis  lOS" 
unter  gelindem  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade,  Eintragen  des  Re- 
actionsproductes  in  kaltes  Wasser  und  Extrahiren  der  von  der  aus 
der  wässerigen  Lösung  zuerst  auskrystallis  Iren  den  Fumarsäure 
abliltrirtea  Losung  mitAether  erhielt  Waiden  eine  optisch  active 
CWorbemsteinsäure,  C,  Hj  Gl  0^ ,  welche  sich  leicht  in  Wasser, 
Alkohol,  Aether  und  Aceton,  schwerer  in  Benzol  und  Chloroform 
löst,  beim  raschen  Erhitzen  unter  starker  Gaaentwickelung  bei 
174*  schmilzt  und  sich  dadurch  von  der  optisch  inactiven  Chlor- 
bemstein säure  vom  Schmelzp.  151,5  bis  152"  unterscheidet.  Die 
Versuche  ergaben,  dafs  unter  geeigneten  Bedingungen  auch  bei 
der  Aepfelsänre  der  Ersatz  des  Hydroxyls  durch  Chlor  in  nor- 
maler Weise  stattfindet,  und  dabei  ans  der  activen  Aepfelsänre 
eine  active  Chlorbernsteinsäure  gewonnen  wird,  so  dafs  in  dieser 
Beziehung  die  Aepfelsänre  keine  Ausnabmstellung  gegenüber  der 
van't  Hoff'schen  Theorie  einnimmt,  nach  welcher  sowohl Carboxyl, 
Wasserstoff,  Hydroxyl,  Amidoradical,  wie  auch  Halogen  ohne  Unter- 
schied optische  Drehung  erzeugen  können.  Wt. 

C.  Liebermann.    TJeher  Additionen  von  Natriumalkylat s). 

—  Additionen  von  Alkoholen  an  ungesättigt«  Säureester  sind 
mehrfach  beobachtet  worden.  Dagegen  ist  eine  directe  Anlagerung 
von  Natriumäthylat  nicht  bekannt  Wie  Verfasser  wahrgenommen, 
findet  eine  solche  an  den  ungesättigten  Malonaäureester  von  der 
allgemeinen  Fofmel  >C:C(CO,C,H|,)ä  statt.  Fügt  man  zu  der 
ätherischen  Lösung  von  Benzalmalonsäureester  Natriumalkoholat- 
lösung  hinzn,  so  fallt  sofort  Adhoxylbeiieylnatrmnimalonsäiireester, 
CcHs.CH(OCsH0.CNa(CO,C,H,)a,  aus,  der  mit  kaltem  Wasser 
in  Natriumhydrat  und  Äethoxi/lbeneiilmalonsäureester  zerfällt.     In 

')  Ber.  26,  210—215.  —  *)  JB,  f.  188fl,  S.  1830.  —  ')  JB.  f.  1860, 
S.  252.  —  ')  J.  pr.  Chem.  [2]  31,  28:  JB.  f.  1885,  S.  1364  ff.  —  ')  Ber.  26, 
1876—1879. 
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ähnlicher  Weise  »iud  die  entsprechenden  Verbindungen  aus  Fur- 
furalmalonsäureester  und  Piperonalmalonsäureester  erhalten.  Die 
Alkylirung  der  Natriumyerbindungen  erfolgt  sehr  schwier^.  Die 
entsprechenden  Äcetessigester,  >-C:C<p--j'p  tt  ,  Tereinigen  sich 
nicht  so  glatt  mit  Natriumalkoholat  wie  die  Malonsänreester.  Bt. 

Rudolph  Fittig,  Ueber  die  Äticonsäuren,  neue  Isomere  der 
Ita-,  Citra-  und  Mesaconsäuren ').  —  Wie  oben')  bereits  erwähnt 
wurde,  verwandeln  sich  die  homologen  Itaconsäuren  beim  Kochen 
mit  Natronlauge  in  geringer  Menge  (zu  etwa  10  Proc.)  in  neue 
isomere  Säuren,  die  Aticonsäwren.  Diese  stehen  zu  den  Itacon- 
säuren in  derselben  Beziehung  wie  die  Citraconsäuren  zu  den 
Mesacousäui'en.  Die  Umwandlung  der  Phenjlaticonsaure  in  Phenjrl- 
itaconsäure  erfolgt  in  Cbloroformlösung  durch  etwas  IJrom  ebenso 
schnell  und  unter  den  gleichen  Erscheinungen,  wie  der  Uebei^ang 
von  Pbenykitra-  in  Plienylmesaconsäure.  Die  Äticonsäuren  sind 
in  Wasser  fast  so  leiclit  löslich  wie  die  Citraconsäuren,  lassen 
sich  aber  nicht  wie  diese  mit  Wasser  destilliren.  Baryum-  und 
Calciumsalze  der  Äticonsäuren  sind  wie  die  der  Citraconsäuren 
sehr  schwer  lö^^lich,  während  die  Mesaconsäuren  leicht  lösliche 
Salze  geben.  Der  Schmelzpunkt  der  Äticonsäuren  liegt  höher  als 
der  Schmelz-  bezw.  Auhydrirungspunkt  der  Citraconsäuren,  aber 
erheblich  niedriger  als  die  Schmelzpunkte  der  Ita-  und  Mesacon- 
säuren, wie  folgende  Zusammenstellung  zeigt: 

IHntethyl-  Ifexyl-  Phrnyl- 

MeBaooosäure 18ö— 186'  168—164'  210* 

ItacoDBäure 163— 163'  129—190'  ISO" 

Atiimnaäuro uugeführ  110*  ungeföhr  110*  MÖ* 

CitraconBiure     91—93'  86'  103— lOff 

Die  schön  krystallisi'rende  Phenylaticonsäure  liefert  bei  der 
Reduction  mit  Natriumamalgam  die  nämliche  äemi/lbcmsiein- 
süure  wie  die  drei  isomeren  Säuren.  0.  IL 

Hans  Stobbe.  Eiue  neue  Synthese  der  Teraconsäureester '). 
—  Itei  Einwirkung  von  Natriumäthylat  auf  Bemsteinsäureest^ 
und  Aceton  findet  die  Reaction  nicht  so  statt,  wie  bei  einer  der- 
artigen Reactiou  zu  erwarten  ist,  sondern  es  entsteht  ein  Ge< 
menge  verschiedener  Säuren,  aus  dem  eine  in  Benzol  schwer 
lösliche  Säure,  CVJ'i»04i  leicht  zu  isoliren  ist,  die  sich  als  2'erac<m- 
säiire  erwiesen  hat: 

')  Her.  26,  awa— aiKt.  AIb  Mitarbeiter  sind  Kr»fft,  Höffken  und 
Brooke  genannt.  —  ')  S.  (JIM  ff.  —  ')  Ber.  26,  2312—2319. 
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(CHACO  +  CFL.CÜC,H,         (CHJ,C:C.CO,C,Hj 

I  =  J  +  H.0 

Cn,.CO,C,H,  CH,.CO,C,H, 

Teraoonsänreeater. 
Der  KetonsauerstofF  tritt  also  mit  zirei  Wasserstoffatomen  einer 
Methyleugruppe  in  Bernsteinsäureester  aua.  Wahrscheinlich  bildet 
sich  intermediär  durch  Aldulcondensation  Diaterebinsäureester, 
welcher  Wasser  Terliert  und  zugleich  verseift  wird.  Die  Säure  besitzt 
die  von  Geitsler')  sowie  GeiTsler  u.  Frost»)  aagegöbeaen  Eigen- 
schaften. Von  verdünnter  Schwefelsäure  wird  sie  in  Terebinaäure 
übergeführt,  welche  somit  auch  leicht  synthetisch  zu  gewinnen 
ist.  Die  Ausbeute  an  Teraconsäui-e  beträgt  55  Proc  der  theo- 
retisch zu  erwartenden  Menge.  Die  Richtigkeit  der  von  Fittig 
u.  A.  angenommenen  Formel  der  Teratonsäure  und  Terebinaäure 
ist  durch  die  Synthese  erwiesen.  iß. 

James  Walker.  Zur  Constitution  der  Caniphei-säure ').  — 
Verfasser  will  den  Beweis  führen,  dafs  die  (Jamphersäure  eine 
wirkliche  Dicarhonsäure  und  zwar  ein  Bemsteinsäurederivat  ist. 
Bei  der  Elektrolyse  der  Estersalze  von  Dicarbonsäuren  wird  nach 
des  Autors  Studien  mit  Crum  Brown  (Ann.  Chem.  261,  107)  so- 
wohl der  Ester  einer  höheren  DicarbonHäure  nach  der  Gleichung  r 
2COOC2H,Il"COO  =  COOC,H^.R".R"COÜC,Hb+  2C0,,  als 
auch,  entsprechend  der  Aethylenbildung  bei  Elektrolyse  von  Pro- 
pionsäuren Salzen,  der  Ester  einer  ungesättigten  Monocarbonsäure 
—  beide  an  der  Anode  —  abgeschieden.  Letzterer  Vorgang  wird 
durch  das  Auftreten  von  äthyl  er oton  saurem  Aethyl  unter  den 
I*roducten  der  Elektrolyse  des  Äethylkaliumßalzes  der  Dläthyl- 
malonsäure  illustrirt.  Die  Camphersäure  zeigt  diis  entsprechende 
Verhalten.  Durcli  Elektrolyse  des  aus  CamphcrsäureaDliydrid  und 
Natriumäthylat  entstehenden  Ortlioäthylriatriumcamphorats  ent- 
stehen die  Ester  zweier  neuer  Säuren:  CiöHa,(COOH)s  und 
CbH,iCOOH.  Die  zweite,  ungewättigte  Säure  ist  für  die  Campher- 
säureformet  wichtig,  Sie  ist  flüssig  (Siedep.  24ü  bis  242")  und 
addirt  in  der  Kälte  Brom.  Die  Dibromsäure  (Schmelzp.  110")  ist 
schwer  löslich  in  Wasser.  Auf  Zusatz  von  etwas  Ammoniak  zur 
Suspension  der  Saure  in  Wasser  löst  sirh  dieselbe,  do<'h  scheidet 
sich  alsbald  unter  Koblensäureentwickelung  ein  bromii-ter,  unge- 
sättigter Kohlenwas:>erstofF,  CaH,)Br,  ab  (Siedep.  176").  Ebens»)  ver- 
läuft die  Reaction  mit  Soda:  (!,H„BrjC0()Na=C,H,3Br  +  C0j 
-|-  NaBr,  Aus  diesem  Verhalten  folgt,  dafs  die  angesättigte  Saure 

')    Ann.  Chem.    2-i6,   »Iß.   —   ')    Her.   36, 
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die  Aethylenbindung  zwischen  den  a-  and  /^-Kohlenstoffatomen 
hat.  Da  auch  der  direct  bromirte  Ester  beim  Schütteln  mit  Kali- 
lauge den  Geruch  nacli  dem  bromirten  Kohlenwasserstoff  ergiebt, 
hält  Verfasser  eine  Umlagerung  der  Doppelbindung  von  ß-y  nach 
a-ß  durch  Yerseifung  des  Esters  für  ausgeschlossen.  Verfasser 
meint,  daTs  nacli  Allem  bewiesen  sei,  data  die  Carboxjle  der 
Gamphersäure  an  henachharten  KohlenstofFatomen  stehen,  und  hält 
unter  den  ihm  bekannten  Formeln  die  von  Collie  für  die  einzige, 
welche  den  aus  seinen  Versuchen  zu  ziehenden  Consequenzen  ent- 
spricht X 

K.  Auwers  und  H.  Schnell.  Zur  KenntniTs  der  Campher- 
säure'). —  Da  sich  aliphatische  Säuren  nach  der  Hall-Voll- 
hardt-Zelinsky'schen  Methode  nur  dann  bromiren  lassen,  wenn 
sich  mindestens  ein  Wasserstoffatom  in  a-Stellang  zu  einem 
Carbozyl  befindet,  wäre  nach  der  Mey er-Ballo'schen  Formel  zu 
erwarten,  dafs  die  Camphersäure  nach  dieser  Methode,  sowie  die 
nach  erwähnter  Formel  mit  ihr  vergleichbare  Tetramethylbem- 
steinsäure  kein  Brom  aufnehmen  würde.  Doch  verwandelt  sie 
sich,  wie  schon  Rupe  und  MauU  (Ber.  26,  1200),  sowie  Kheyer 
(Dissertation,  Leipzig  1891)  gefunden  haben,  leicht  in  das  ron 
Wreden  beschriebene  Bromcamphersaureanhydrid.  Das  Brom  des- 
selben scheint  sehr  reactiansfähig.  Rupe  und  MauU  fanden,  dafs 
es  sich  äufserst  leicht,  ja  selbst  heftig  mit  Basen  umsetzt.  Dies 
ist  jedoch  nur  scheinbar  der  Fall,  da  das  Brom  sich  thatsächlich 
gegen  verschiedene  Agentien  sehr  indifferent  verhält  und  zu  den 
erwähnten  Reactionen  in  Wirklichkeit  die  Anhydridgruppe  Ver- 
anlassung giebt.  Es  entstehen  additionell  Moaobromcamphersäure- 
derivate,  die  unter  Bromwa-sserstoffabspaltung  in,  selbstredend  mit 
den  vermeintlichen  Substitution sproducten  des  Bromcamphersänre- 
anhydrids  isomere,  Gamphansäurederivate  übergehen  und  zwar 
nicht  nach  der  Gleichung: 

C„n„Br<^^:0  H-  2N1I,R  =  C,H„<NHR)<^^>0  +  NH.R.HBr. 
sondern  nach  dem  Schema: 

C,H„Br<^^>0  +  NH,R  ^  C,H„Br<^^^2'^  +  NH,R, 

R  =  G.H,^0<^g^^'*  +  NH.RHBr. 

Das'  von  Rupe  und  Maull  beschriebene  Anilidocampherssore- 
anhydrid  ist  das  Anhydrid  der  Camphansäure.   Dies  wird  dadurch 

')  Ber.  26,  1517—1532. 
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gestützt,  dafs  nach  Titrirung  und  Salzbildung  die  Termeintlichen 
Amidoderivate  der  Camphersäure  einbasisch  sind.  Das  ver- 
meintliche Amidocamphersäureanhydrid  ist  Camphansäureamid, 
denn  es  entsteht  auch  quantitativ  in  der  Kälte  aus  Gamphan- 
Bäureester  und  Ammoniak.  Camphersäureanbydrid  reagirt  ebenso 
wie  das  gebromte  Anhydrid  mit  Basen.  Es  wurden  Gampheramin- 
säure  sowie  Homolc^e  derselben  auf  diese  Weise  dargestellt 
Wenn  die  Aahydridgruppe  des  Bromcamphersäureanhydrids  nicht 
in  Keaction  treten  kann,  findet  keine  Reaction  statt  Gyankalium 
reagirt  mit  dem  Brom  nicht.  Gampheraminsäure  aus  Ammoniak 
und  Campbersäureanhydrid  (Scbmelzp.  174  bis  175°),  Cumpher- 
metbylaminsäure  (Schmelzp.  225"),  Gampherdimethylaminsäure 
(Scbmelzp.  186  bis  187»),  Gampbersäurephenylbydrazid  (Schmelzp. 
193").  X 

Wilhelm  Koenigs.  Notiz  zur  Bildung  von  Trimethylbem- 
steinsäure  aus  Gamphersäure  i).  —  Die  Vermuthung  des  Verfassers, 
dafs  die  Atomgnippirung  der  bei  Oxydation  der  Sulfocamphyl* 
säure  entstehenden  Dimethylmalonsäure  sich  beim  Abbau  anderer 
Gamphersäurederivate  gleichfalls  finden  müsse,  wurde  bestätigt 
Durch  Oxydation  von  Camphersäure  mittelst  schwefelsaurer  Cbrom- 
Bäurelösung  entstanden  neben  Camphoronsäure ,  Essigsanre  und 
Kohlensäure  ca.  3 1'roc.  TrirajBthylbem steinsäure.  Aufserdem  wurden 
ganz  geringe  Mengen  einer  nicht  näher  untersuchten,  bei  220  bis 
222"  schmelzenden  Säure  nachgewiesen.  Da  J.  Bredt  reichliche 
Mengen  Trimethylbemsteinsäure  unter  den  Spaltproducten  bei  der 
Destillation  der  Gamphoronsäure  erhielt,  ist  es  gerechtfertigt 
in  dieser  letzteren,  sowie  für  die  Reihe  der  Abbauproducte  vom 
Oampher  bis  zu  ihr  die  Atomgruppirung  der  Trimethylbemstein- 
säure: 

CO,H    CO,H 

(CH,),    i—     <^II— CH, 

anzunehmen.  Die  Trimethylbemsteinsäure  wurde  durch  Vergleich 
mit  synthetischer  Säure  (Bischoff)  bezuglich  des  Schmelzpunktes 
(139  bis  140°)  und  des  Leitvermögens  identificirt  Sie  ist  mit 
Wasserdampf  flüchtig.  Oampher oxim  gab  bei  der  Oxydation 
mittelst  Salpetersäure  neben  etwas  Camphersäure  und  einem  nicht 
näher  untersuchten,  in  Säureu  und  Alkalien  unlöslichen,  stick- 
stoffhaltigen Produot  etwa  10  Proc.  der  von  W.  Thiel  aufgefun- 
denen Isocamphoronsäure.  X. 

'>  Ber.  26,  2337-2340. 
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Guerbet  Einwirkung  Yon  Jodwasserstoffsäure  anf  Campher- 
sänre').  —  Guerbet  erbielt  bei  der  Einwirkung  von  Jodwasser- 
stoffsäure  vom  spec.  Gew.  2  auf  Camphereäure  bei  200^  ein  Gemisch 
von  Kohlenwasserstoffen,  aus  welchem  durch  Behandeln  mit  rauchen- 
der Schwefelsäure  und  fractionirte  Destillation  des  Rückstandes 
schliefslich  ein  Kohlenwasserstoff,  CsH,8,  Tom  Siedep.  136  bis  138» 
abgeschieden  wurde,  dessen  Eigenschaften  völlig  mit  denen  des 
Hexahydromesitylens  übereinstimmten.  Er  liefert  wie  jenes  hei 
der  Nitrirung  Trinitromesitylen  vom  Schmelzp.  230  bis  232*  Aus 
der  Schwefels  äurelÖEung  wurde  Pseudocttmolsulfosäure  vom  Schmelzp. 
111  bis  112"  gewonnen.  Wt. 

A.  Haller^)  nntei-auchte  das  Verhalten  der  Camphersäure 
gegen  Phenjlisocyanat  im  Anschluls  an  seine  früheren  Unter- 
suchungen 3)  über  die  Einwirkung  von  Phenyhsocyanat  auf  I'htal- 
säure  und  Bemsteinsäure  und  fand,  daTs  Carbanil  auf  Campher- 
säure bei  einer  150"  nicht  übersteigenden  Temperatur  unter  Bildung 
von  Camphersäureanhydrid  und  DiplienylhamstofF  unter  gleich- 
zeitiger Kohlen säureent Wickelung  einwirkt,  daTs,  wenn  man  aber 
die  Temperatur  auf  20^  steigert,  der  Diphenylharnstoff  auf  das 
Camphersäureanhydrid  unter  Bildung  von  symmetrischem  Diphenyl- 
camphersäureamid  und  Kohlensäure  einwirkt  Das  so  erhaltene 
symmetris(^e  Diphenylcamphersäwreamid  bildet,  aus  Alkohol  kry- 
stallisirt,  verfilzte,  bei  221  bis  222"  schmelzende,  in  Methylalkohol, 
Chloroform  und  Aether  lösliche,  in  Benzol,  Wasser  und  Alkalien 
unlösliche  Nadeln.  Yon  alkoholischem  Kali  wird  es  selbst  in  der 
Siedehitze  nicht  aiigegrifFen,  erst  beim  Erhitzen  des  Gemisches 
im  geschlossenen  Rohre  auf  140  bis  150"  wird  ea  in  Anilin  und 
Phenylcamphersäure  zersetzt,  welche,  kleine,  bei  196*  schmelzende, 
in  Alkohol,  Aether  und  in  den  Alkalien  leicht,  in  Wasser  fast 
unlösliche  Octaeder  mit  rechtwinkehger  Basis  darstellt.  Wird 
der  Diphenylharnstoff  mit  dem  Camphersäureanhydrid  anstatt  auf 
'200*  auf  220  bis  250"  erhitzt,  destiUirt  Anilin  über,  und  man  er- 
hält bei  119*  schmelzendes  Camphersäureamid.  Hiernach  ver- 
hält sich  der  DiphenylliamKtoff  bei  einer  Temperatur  über  200» 
gegen  Camphersäureanhydrid  ganz  ebenso  wie  gegen  Phtalsäure- 
und  Bernstein  säur  eanhydrid.  Beim  Erhitzen  gleicher  Moleküle 
Ditolyl  harn  Stoff  und  Camphersäureanhydrid  auf  220*  wird  DiMyl- 
eainphersäurcaiiiid  in  kleinen,  weifsen,  bei  218*  schmelzenden 
KrystiiUcn  erhalten.    Tetraphonylhamstoff  wirkt  dagegen,  ebenso 

')  Bull.  foo.  cbim,  [3]  fl,  561— Wi2.  —  ■)  CompL  rend.  tlO,   121.  — 
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wie  auf  das  Phtalsäure-  und  Bernsteinsäureanhydrid,  so  auch  auf 
Camphersaureanbydrid  nicht  mehr  ein.  Bei  der  Einwirkung  end- 
lich von  Phenylieocyanat  auf  Benzoesäure  und  o-Toluylsäure  wurde 
im  ersteren  Falle  Benzuesäureanhjdrid ,  Diphenylhamatoff  und 
Benzoylanilid ,  im  letzteren  Falle  o  -  Toluylsäureanhydrid ,  und  in 
kleinen,  bei  123  bis  124''  schmelzenden  Nadeln  krystallisirendes 
o-Toluylaniüd  erhalten.  Wt. 

Hans  Rupe  und  Carl  MaulL  lieber  einige  Derivate  der 
Camphersäure').  —  Durch  Bromirung  von  Camphersäure  nach 
der  Vollhardt'Bchen  Methode  gelang  es,  das  von  Wreden*) 
durch  Erhitzen  mit  Brom  im  Rohre  zuerst  ia  schwacher  Auebeute 
gewonnene  Bromcamphersäureanhydrid  leicht  und  in  beliebigen 
Mengen  darzustellen.  Das  Brom  dieser  Verbindung  reagirt  sehr 
leicht  mit  Anilin  und  anderen  Basen  nach  dem  Schema: 

C,H„BiC,0,  +  2NH,R  =  C,H„(NnR)C,0,  +  NH,.R.HBr. 

Das  Anilidoanhydrid  (Schmelzp.  123")  giebt  beim  Kochen  mit  ver- 
diinnter  Natronlauge  nach  Ansäuern  die  schön  la-ystallisirende 
Säure  (Schmelzp.  15i");  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  im  Rolire 
wird  Camphansäm-e  gebildet  Die  von  Wreden  vergeblich  ver- 
suchte Reduction  des  Bromcamphersäui-eanhydrids  gelingt  in  heiTser 
Eisessiglösung  mit  Zinkstaub;  es  wurde  Camphersäure  erhalten. 
Die  Brom wassei'stoffab Spaltung  konnte  jedoch  nicht  erzielt  werden. 
Wreden's  Angabe,  dals  die  durch  obige  Dar stellungs weise  leicht 
zugängliche  Camphansäure  mit  Wasser  im  Kobre  bei  180*  Tetra- 
hjdroxylol  giebt,  konnte  nicht  bestätigt  werden.  Neben  unver- 
änderter Säure  gaben  die  Versuche  Körper,  die  vermuthlich 
Lauronolsäure  und  Campholacton  sind.  Dagegen  wiu'de  durch 
Erhitzen  von  camphansamom  Kalk,  übereinstimmend  mit  Wreden, 
ein  Kohlenwasserstoff  vom  Siedep.  119»  erhalten,  der  als  Tetra- 
hydroxylol  anzusprechen  ist.  X. 

P,  Cazeneuve.  Einwirkung  von  alkoholischem  Alkali  auf 
Camphersäureanhydrid  und  einige  andere  Anhydride').  —  Esteri- 
ficirt  man  Camphersäure  mit  Salzsäme  und  Alkoholen,  so  ent- 
stehen ziemlich  leicht  verseifbare,  saure  Ester,  welche  Orthoester 
genannt  werden.  Die  aus  dem  Silbersalz  und  Jodalkylen  dai*- 
gestellten  neutralen  Ester  geben  hei  der  Verseifung  saure  Ester, 
welche  von  den  zuerst  erwähnten  „Ortho"-E3tern  verschieden  sind 


')  Ber.  28,  1200—1202.  —  *)  JB.  f.  1860,  S.  691.  -  •)  Bull.  soc.  chim. 
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und  Älloester  genannt  werden.  Die  frühere  Beobachtung  des 
Verfassers,  dafs  auch  Campheraäureanhydrid  und  Natriumäthylat 
den  AUoester  bilden,  hat  sich  als  irrthümlich  erwiesen,  denn  der 
erhaltene  Ester  krystallisirte  nicht  und  gab  bei  der  Esterificiruiig 
mit  Alkohol  und  Salzsäure  keinen  neutralen  Eeter.  Es  lag  Ortho- 
ester  vor.  Haller  erhielt  in  analoger  Weise  den  Methylortho- 
eater  (Schmelzp.  77  bis  78°).  Auch  der  Amylester  wurde  mittelst 
Natriumaiuylats  erhalten.  Er  deatillirt  nicht  uuzersetzt,  konnte 
nicht  zur  Krystalli Bation  gebracht  werden  und  wurde  nicht  aua- 
lysirt  Versuche,  die  nach  derselben  Richtung  mit  Phtal-  und 
Bernsteinsäureanhydrid,  sowie  mit  Lactid  und  Cumarin  angestellt 
wurden,  blieben  resultatlos,  da  das  Aethylat  verseifend  auf  die 
sauren  Ester  wirkt.  Das  Camphersäureanhydrid  verhält  sich  dem- 
nach von  den  Anhydriden  der  angewandten  DicEU'boasäuren  ver- 
schieden, doch  kann  kein  Schlufs  für  oder  gegen  den  Lacton- 
charakter  desselben  gezogen  werden.  X. 

M.  Friedel  und  A.  Gomhes ')  haben  durch  Einwirkung 
von  Phenylhydrazin  auf  das  Camphersäureanhydrid  eine  Ver- 
bindung, C,eH;oN,0,,  erhalten,  deren  Formel  ihnen  als  folgeüde 
erscheint : 

COv 


Y. 


-N— NHC,H, 

J 


Wie  sie  feststellten,  entsteht  dieselbe  Verbindung,  wenn  Phenyl- 
hydrazin auf  den  Aether  der  Camphersäure  einwirkt.  Man  beob- 
achtet aber  im  Gegentheil  weder  eine  Reaction  mit  Diäthyläther, 
noch  mit  Monomethyläther.  Diese  Thatsachen  scheinen  eich  mit 
der  Formel  der  Camphersäure,  welche  zwei  Carboxylgruppen  ent- 
hält, nicht  vereinbaren  zu  lassen.  L.  H. 

James  Walker.  Elektrolyse  des  Natriumsalzes  der  Ortho- 
äthylcamphersäure  ^').  —~  Verfasser  hat  in  Gemeinschaft  mit 
Crum  Brown  gezeigt,  dafs  die  Elektrolyse  der  Estersalze  zwei- 
basischer Säuren  in  gesättigter  wässeriger  Lösung  einerseits  zu 
dem  Ester  einer  höheren  Dicarbonsäure ,  andererseits  zu  dem 
einer  ungesättigten  Monocarbonsäure  führt  nach  den  allgemeinen 
Gleichungen : 

')  Bull.  80C.  obim.  9,  5.  —  ')  Chem.  Soc.  J.  «3.  495— ÖIO. 
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I.      2C0OC,H,.R"CO  =  COOC,Hj.R".R".COOC,Hj  +  CO,, 
IIa.    2C00C,HjR".CR'H.CR;.CO0=  C00C,Hj.R;'.CR'H.CI^.CO0H 

+  cüoi!,h,.R".cr'lCh;  +  co„ 
chr;  cur; 

Hb.    2C00C,H,R".C.C00  =  COOCjHj  .C.  COOH  +  COOC,H,.R" 

.c=cr;  CO,. 

Mit  Hinblick  auf  die  gegen  die  zweibasische  Natur  der  Ciimpher- 
säure  von  Friedel  erhobenen  Einwände  wurde,  da  directe  Elektro- 
lyse der  Säure  kein  brauchbares  Kesultat  ergab,  äthylcampher- 
gaures  Natrium  elektrolysirt  Dasaelbe  wurde  nacli  der  für  das 
metbylcamphersaure  Salz  beschriebenen  Methode  (Trane.  61, 
lÖSy)  durch  Vereinigung  der  Componenten  in  alkoholischer 
Lösung  dargestellt.     Die  Ausbeute   bei   der  Elektrolyse  (12  Volt, 

14  Amp.)  wird  häufig  durch  nicht  feststellbare  Ursachen  beein- 
flufst.  Die  Operation,  die  wegen  Auftretens  von  penetrant  riechen- 
den Producten  in  geeigneter  Weise  vorzunehmen  ist,  wurde  in 
Portionen  von  je  40  g  durchgeführt,  das  vom  Wasser  getrennte 
Product  fractionirt  Von  180'  ab  geringer  Vorlauf.  Die  Hälfte 
etwa  geht  nach  plötzlichem  Ansteigen  des  Thermometers  zwischen 
212  und  220"  über.  Oberhalb  dieser  Temperatur  erfolgt  neuer- 
liches Steigen  des  Quecksilbers,  bis  bei  240**  Zersetzung  ein- 
tritt    Die  Destillation  wurde  daher  im  Vacuum  fortgesetzt    Bei 

15  mm  geht  etwa  ein  Achtel  der  Gesammtmenge  zwischen  135 
und  140»  über.  Bei  160°  erstarrt  das  Destillat  theilweise,  über 
230°  zersetzt  sich  der  ziemlich  beträchtliche  Rückstand.  Die 
Fraction  210  bis  220°  erwies  sich  als  der  Ester  einer  unge- 
sättigten einbasischen,  der  bei  15  mm  bei  135  bis  140°  siedende 
Antheil  als  der  Ester  einer  Die  arbon  säure.  Die  dem  erste  reu 
entsprechende  Säure  wird  als  campholy tische ,  die  andere  als 
camphothetische  Säure  bezeichnet.  —  Cunipholyiische  Säure.  Aus 
dem  Ester  (Siedep.  212  bis  213°)  entsteht  durch  Verseifung 
mittelst  Kalilauge  die  Säure,  üelige,  in  Wasser  schwer  lösliche 
Flüssigkeit.  Siedep.  1240  bis  ^45",  |a]D  =  —  5,00  bei  10",  Dichte 
=  1,017  bei  15°'4''.  Dibromid  der  campholy  tischen  Säure.  Das- 
selbe entsteht  durch  Torsichtiges  Bromiren  in  Schwefelkohlenstoff. 
Schmelzp.  106  bis  107"  unter  Zersetzung  beim  langsamen  Er- 
wärmen. Die  wässerige  Emulsion  oder  IjÖsung  reagirt  bei  Zu- 
gabe von  Ammoniak  oder  Soda  unter  Kolilensäureentwickelung. 
Es  entsteht  hierbei  ein  pinenartig  riechendes  Gel,  das  sich  bei 
gewöhnlichem  Druck  nicht  unzersetzt,  wohl  aber  im  Vacuum 
destilliren  lätst     Nach   seinem    Verhalten   ist  der  Körper   wahr- 
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scheinlich  ein  ungesättigter,  bromirter  KohlenwasserstofF,  der  nach 
folgender  Gleichnng  entstellt: 

C,H,.Br,COONa  =  C,H,.Br  +  CO,  f  NaBr. 
Die  Brombestimmung  ist  im  Einklang  mit  dieser  Auffassung.  In 
SchwefelkohlenBtoff  wird  Brom  addirt  Auch  der  Elster  der  camplio- 
lytiscben  Säure  addirt  Brom  und  giebt  beim  Schütteln  mit  mälaig 
concentrirter  Kalilauge  in  der  Kälte  den  charakteriBtiBchen  Ge- 
ruch des  ungesättigten,  bromirten  Kohlenwasserstoffs.  —  CamiAo- 
thetische  Säure.  Der  Ester  (Dichte  ^  1,019  bei  ISV*',  [«Jb 
=  -\-  30,6  bei  10")  wurde  durch  mehrstündiges  Erhitzen  im 
Rohre  mit  BromwaBserstoffsäiu'e  von  der  Dichte  1,7  verseift,  da 
alkoholisches  Kali  nicht  entsprechend  wirkt  Die  Säure  krysialli- 
sirt  in  rechteckigen  Tafeln  (Schmelzp.  132°).  Es  wurden  mehrere 
Salze  cbarakterisirt  Auf  Grund  dieser  Beobachtungen  erscheint 
die  Gamphersäure  zweifellos  als  wirkliche  Dicarbonsäure.  —  Die 
Meyer-Ballo'sche  Formel  liefse  die  campholytische  Säure  als 
ß-y  ungesättigte  Dicarbonsäure  er&cheinän.  Da  jedoch  die 
Spaltung  des  Dibromids  dieser  Säure  durch  Ammoniak  nur  bei 
einer  ot  -  und  ß  -  bromirten  Säure  möglich  ist ,  vermag  diese 
Formel  das  Verhalten  nicht  zu  erklären,  falls  nicht  eine  Um- 
lagerung  angenommen  wird.  Eine  solche  scheint  bei  allen  an- 
gewandten ßeactioneu  ausgeschlossen,  mit  Ausnahme  höchstens 
der  V erseif ung.  Doch  beseitigt  die  directe  Bildung  des  un- 
gesättigten Bromkohlenwasserstoffs  aus  dem  Ester  di&^en  Ein- 
wand. Sollte  man  aber  dennoch  eine  Unilagerung  annehme»,  so 
mUfste  der  «-Kohlenstoff  ein  Wasser8t()ffatom  h'agen,  welcher 
Be<lingung  erwähnte  Formel  nicht  genügt.  Indem  Verfasser  die 
Auffassung  der  Cainphersäure  als  Glutarsäuro  ausschliefst,  weil 
diese  nur  eine  ß  ^  y  ungesättigte  Säure  liefern  könnte,  die  an 
geeigneter  Stelle  kein  Wasserstoffaton»  hatte,  gelangt  er  zu  dem 
Sclilufs,  dafs  jene  Säure,  da  sie  weder  eine  höhere  Homologe  der 
Glutarsäure,  noch  eine  Malonsäure  sein  kann,  der  Bemsteinsäure- 
reilie  angehören  mofs.  Unter  den  ihm  bekannten  Formeln  meint 
er  nur  die  von  Collie  mit  seinen  Versuchsresultaten  als  vereinbar 
betrachten  zu  können.  X. 

S.  Hoogewerff  et  W,  A.  van  Dorp.  Sur  l'ether  ortbo- 
ethylcamphorique ').  —  Der  o-C:tmphersäureäthyläther  ist  von 
verschiedenen  Forschern  durch  Einwirkung  von  Natriumätbylat 
auf  Camphersäureanhydrid  erhalten  worden.  Verfasser  haben  den- 
selben  in   kryätalliairtem  Zustande  dargestellt,  dadurch,  dafs  sie 

')  Rec  trav.  ohim.  PajB-Bas  12,  28—26. 
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äquivalente  Mengen  Camphersäureauhjdrid  und  Natriumäthjlat 
in  absolutem  Alkohol  zusammenbrachten  und  auf  dem  Waaser- 
hade  eindampften,  den  Rückstand  iu  Wasser  lösten,  ansäuerten, 
mit  Aether  auszogen  und  den  Aether  verdunsten  liefsen.  Der 
Rückstand  erstarrte  nach  eüiiger  Zeit  Durch  wiederholtes  Um- 
krystallisiren  aus  Aether  erhielten  sie  schöne  orthorhomhische, 
hemiedri&che  Kryatalle.  Schmelzp.  46  bis  47,5",  Aus  Campher- 
säure  und  Alkohol  erhielten  Verfasser  den  E^ter  durch  Ein- 
leiten von  Salzsäuregas  ebenfalls  krystallisirt ;  Schmelzp.  47  bis 
48,5''.  Bru. 

J.  Walker.  Ester  der  Camphersäure')-  —  Verfasser  macht 
seine  Priorität  bezüglich  der  Darstellung  von  Estersalzen  zwei- 
basischer Säuren  aus  den  Anhydriden  und  Natriumalkoholat  gegen 
Brühl  und  Braunschweig  (Ber.  26,  284)  geltend.  Gegen  den 
von  Brühl  gegen  die  Auffassung  des  Camphersäureanhydrida  als 
Lacton  na^h  Friedel  aus  (wie  der  Verfasser  meint;  Ref.)  dieser 
Bildungsweise  gezogenen  Schlufs  führt  Verfasser  die  Bildung  von 
y-oxybuttersaurem  Natrium  aus  Butyrolacton  durch  Einwirkung 
von  Natriumäthylat  an.  Folgt  die  Constatirung  einer  unrichtigen 
Interpretation  im  Referat  (Ber.  26,  95)  bezüglich  der  vom  Ver- 
fasser und  Crum  Brown  aufgestellten  Gleichungen  für  die 
Elektrolyse  zweibaaischer  Säuren.  X. 

J.  W.  Brühl,  Die  Ester  der  Camphersäure»).  -^  In  einer 
früheren  Mittheilung  (Ber.  26,  284)  wurde  aus  der  I^ichtigkeit 
der  Esterbildung  aus  Camphersäureanhydrid  beim  Erwärmen  mit 
Natriumalkohol aten  und  mit  Alkoholen  ein  weiteres  Argument  für 
die  zweibasische  Natur  der  Camphersäure  und  gegen  die  Lacton- 
formel  ihres  Anhydrids  (Friedel)  abgeleitet.  Walker  hat  in 
seiner  Erwiderung  (Ber.  26,  600)  auf  diese  Arbeit  nicht  be- 
achtet, dafs  auch  freie  Alkohole  zu  dieser  Reactioo  herangezogen 
wurden.  Da  für  die  Sprengung  des  Lactonringes  durch  freie 
Alkohole  kein  experimenteller  Beleg  vorliegt,  bleibt  die  Beweis- 
kraft der  gemachten  Beobachtungen  bestehen.  X. 

Ossian  Aschan.  Zur  Kenutuifs  des  Bromcamphersäure- 
anhydrids  und  der  Camphersäure").  —  Dafs  das  Bromcampher- 
säureanhydrid  ein  directes  Derivat  der  Camphersäure  ist,  wurde 
durch  Reduction  des  Anhydrids  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  be- 
wieeeu.  Es  entstand  hei  der  Reduction  als  Hauptproduct  Campher- 
säureanhydrid, daneben  Isocamphersäure,  doch  wurde  keine  gewöhn- 
liche Camphersäure  als  solche  gefunden.     Eine  grofse  Reihe  von 

')  Dwelbst,  S.  1639—1646. 
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Versuchen  ergab,  dafs  auch  die  Bromirung  von  Gamphersänre- 
chlorid  neben  einem  öligen  Nebenproduct  stets  das  Anhydrid  der 
Bromcamphersäure  liefert,  so  daCs  die  freie  Säure  nicht  existenz- 
fähig erscheint  und  offenbar  auch  in  Gegenwart  von  Wasser  in  das 
Anhydrid  übergeht.  Verfasser  entwickelt  unter  Zugrundelegung 
der  Tetramethylendicarbonsäurefonnel  theoretisch  sechs  Modifi- 
cationen  der  Camphersäure,  wobei  die  optische  Isomerie  theil- 
weise  mit  der  Cis-trans-Isomerie  sich  deckt  Die  Abspaltung  von 
BromwasserstofE  aus  dem  Bromcamphersäureanhydrid  ist  nicht 
gelungen.  Bei  Anwendung  von  Anilin  entsteht  das  schon  von 
Rupe  und  Maull  (Ber.  26,  1200)  erhaltene  Phenylamidocampher- 
säoreanhjdrid.  X. 


Sauren  mit  &  At.  Sauerstoff. 

T.  Purdie  und  W.  Marshall.  Resolution  of  Methoxysuc- 
cinic  acid  into  its  opticallj  active  Gomponenta ').  —  Die  Methoxy- 
bernsteinsäure ,  nach  der  früher  angegebenen  Methode*)  aus 
Methylfumarat  dargestellt,  schmilzt  hei  tOS''.  Sie  läfst  sich  mit 
Hülfe  der  sauren  Cinchoninsalze  in  ihre  optisch  activen  Com- 
ponanten  spalten,  indem  das  Sak  der  Dejctromethorjfbemsteinsäure 
weniger  löslich  ist  und  leichter  krystallisirt  als  die  Lävomethoxg- 
bemsteinsäure.  Die  Spaltung  ist  doch  nur  eine  partielle.  Die 
inactive  Säure  kanu  entweder  durch  fractiotiirte  Krystallisation 
der  Cinchoninsalze  oder  durch  ihre  schwerer  löslichen  Calcium- 
und  sauren  Kaliumsalze  von  den  activeu  getrennt  werden.  Die 
activen  Säuren  schmelzen  niedriger  als  die  inactiven,  nämlich  bei 
88  bis  9ü»,  und  ihre  Salze  zeichnen  sich  durch  gröfsere  Löslich- 
keit aus.  m. 

T.  Purdie  und  J.  W.  Walker.  Optically  active  Ethoxy- 
Buccinic  acid ').  —  Die  Aethoxybemsteinsäure  läfat  sich  nicht  mit 
Alkaloiden  so  leicht  spalten  wie  die  entsprechende  Methoxyver- 
bindung.  Mit  Cinchonidin  konnte  zwar  die  Spaltung  durch- 
geführt werden,  die  beiden  activen  Salze  wurden  aber  nicht  im 
Zustande  völliger  Reinheit  erhatten.  Wird  aber  die  mit  Nähr- 
satzen  versetzte  Ammoniumsalzlösung  der  inactiven  Säure  der 
Einwirkung  von  Peniältum  giaucum  ausgesetzt,  so  wird  die  links- 
drehende Componente  verzehrt,  und  wenn  man  nach  etwa  zwei 
Monaten    die   Lösung    eindampft,   so    erhält   mau   Krystalle    des 

')  Chem.  Sm.  J.  63,  217—229.  —  •)  JB.  f.  Iö86,  8.  1369.  —  •)  Chem. 
Soo.  J.  6B,  229—242. 
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sauren  Ammoniumsalzes  der  Dextroäthoxyhcmsleinsäure.  Das  Salz 
kiystallisirt  mit  Va  ^lol-  Wasser,  wälirend  daa  entaprecheDde  in- 
active  Salx  1  Mol.  enthält  Die  acüre  Säure  achmilzt  bei  7ß  bis 
80",  die  inactiva  bei  86",  Ht. 

PL  A.  Guye.  Sur  les  acides  maliques  substitues ').  —  Acdyl- 
äpfä Säureanhydrid  ^),  CbHsO.,,  wurde  erhalten  durch  Erhitzen  yon 
1  Thl.  gut  getrockneter  Linksäpfelsäure  mit  4  Thln.  Acetylchlorid 
auf  dem,  Wasserbade  am  RückHuTBkühler  bis  zum  Aufhören  der 
SalzsäureeutwickeluDg ,  Abdestiliiren  des  überschüssigen  Clilorids, 
Aufnehmen  in  Chloroform,  Verdunsten  der  Lösung  in  trockener 
Luft  und  Trocknen  der  erhaltenen  Krystalle  auf  porösen  Platten. 
Man  krystallisirt  dann  einige  Mal  aus  Chloroform  um  und  wäscht 
mit  Aether.  Das  Anhydrid  schmilzt  bei  58",  iüt  wenig  löslich  in 
Aether,  ziemlich  leicht  in  Benzol,  leicht  in  Chloroform.  Es 
ist  sehr  hygroskopisch.  Drelmngsvennögeu  in  Chloroform ') 
[{t]o  =  —  26".  Acetyläpfelsäure,  C^HgOj,  wird  durch  Krystalli- 
sireu  des  Anhydrids  aus  feuchtem  Chloroform  erhalten.  X'&ng- 
gam  erhitzt  erweicht  sie  hei  120  bis  125o  und  scbmibst  bei  130 
bis  131°,  schnell  erhitzt  etwas  höher.  Hierbei  findet  Zersetzung 
in  Essigsäure  und  Maleinsäure  statt.  Die  Umwandlung  von  Aepfel- 
säure  in  Maleinsäure  durch  Acetylchlorid  beruht  somit  auf  der 
Torübei^ehenden  Bildung  von  Acetyläpfelsäure.  Durch  Wasser 
wird  letetere  allmählich  in  Essigsäure  und  Aepfelsäure  gespalten. 
Drehung  in  Aceton  |kJji  ^=  —  21,0''  bis  —  25,8";  in  Wasser 
[aJD  =  —  10,4  bis  —  10,7".  Propionyhipfelsäureanhydriil,  QH^O;,, 
analog  der  Acetylverbindung  bereitet,  schmilzt  bei  88  bis  89*. 
Daneben  bildet  sich  ein  zähes,  in  Chloroform  wenig  lösliches 
Product  in  ansehnlicher  Menge.  Drehung  in  Chloroform 
[«]i>  =  —  20,4  bis  —  22,1".  l^rojMonyläpfchäure,  durch  Kry- 
stallisation  des  Anhydrids  aus  feuchtem  Chloroform  erhalten,  ist 
ebenfalls  liuksdrehend  und  zerfällt  gegen  131P  in  Propionsäure 
und  Aepfelsäure.  Aepfelsäure  und  Butyrylclilorid  geben  ein  Ge- 
misch von  Butyryläpfel säure  und  ihrem  Anhydrid,  welches  noch 
nicht  vollkommen  getrennt  werden  konnte.  S. 

Albert  Colson.  Sur  la  stereocbimie  des  composes  maliques, 
et  sur  la  Variation  du  pouvoir  rotatoire  des  liquides  *).  —  Acetyl- 
äpfelsäure, CjHjOg,  erhält  man  durch  Behandeln  des  später  be- 

')  UompL  rend.  HB,  11.13—113«.  -  ')  AnBchütj  u.  Kennert,  JB.  f. 
1890,  S.  1407:  Compt.  rend.  Itö,  öl«.  —  ■)  Anfcaben  iiher  CoucentrBlion  uurl 
Temperatur  febleti  bei  dieser,  snwie  bei  allen  folgeaden  BeBtiiiiniuDgen  der 
Drehnng.  —  ')  Compt.  rend.  116,  818-Ö20. 
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»cliriebenen  Anhydrids  mit  Wasser.  Dieser  Körper  t^cbniilzt  bei 
13y"  und  ist  leicht  löslich  in  Wasser.  Die  Lösung  dreht  bei  einer 
Dicke  von  5  mm  um  —  0<'  34'  nach  links.  Die  Drehung  nimmt 
ab  bis  auf  —  0°  28'  bei  einer  übersättigten  Lösung  und  einer 
Temperatur  von  20°,  In  verdünnter  Lösung  bei  einer  Temperatur 
von    Ib"   für   eine   Länge   von    0,2  m   beträgt    die   Linksdrehung 

—  2''  8'.    Das  specifische  Drehungsvermögen  beträgt  also  zwischen 

—  10"  und  11".  Die  Acetyläpfelsäure  ist  also  linksdrehend  wie  die 
Aepfelsäure.  Vom  stereochemischen  Gesichtspunkte  aus  ist  das 
eine  Besonderheit,  denn  diese  Verbindungen  sollten  im  entgegen- 
gesetzten Sinne  drehen.  Die  an  den  vier  Ecken  des  Tetraeders  be- 
findlichen Itadicale  sind:  H,  COOH,  CaHjO,  und  CH,COOH  bei 
Acetyläpfelsäure;  H,  COOH,  OH  und  CHaCOOH  bei  der  Aepfel- 
säure. Der  Umstand,  dafs  an  Stelle  der  OH-Gruppe  die  schwerere 
Gruppe  CjHiOa  ist,  bedingt  den  Wechsel  des  Drehungsvermi^ens. 
Es  würde  eine  zweite  Aenderung  stattfinden,  wennC,HtOi  schwerer 
wäre  als  CH,COOH.  Beide  haben  aber  gleiches  Gewicht  Zur 
Lösung  dieser  Schwierigkeit  mufs  man  bekanntlich  eine  nene 
Hypothese,  die  Betrachtung  der  Hebelarme,  zu  Hülfe  nehmen. 
In  CH,COOH  wiegt  das  entfernteste  Radical  OH  17,  in  OCOCH, 
das  entfernteste  Radical  CH,  15.  —  Die  Acetylmalate  sind  mit 
Ausnahme  des  Silber-  und  Eisensalzes  in  Wasser  löslich.  Das 
Kalium-  und  ebenso  das  Baryumsalz  drehen  links.  Das  Anhydrid 
der  Acetyläpfelsäure,  CeHgOi,  erhält  man  leicht,  wenn  man 
l-Aepfelsäure  mit  Äcetylchlorid  behandelt.  Dieser  Körper  ist 
perlmutterweif s ,   schmilzt   bei   59".    Bei  60°  dreht    er   links   um 

—  1»  40',  bei  250  um  —  1*  15'.  Diese  gut  charaktensirte  Ver- 
bindung zeigt  schon  bei  geringen  Temperaturveranderungen  eine 
beträchtliche  Aenderung  des  Drehungsvermögens.  JU  B. 

Franz  FeisL  Ueber  den  Abbau  des  Cumalinringes ').  — 
Wenn  Dimethylcamcäinsäure  [  Isodehydracetsäure  ■)]  mit  Wasser 
Übergossen,  schwach  erwärmt  und  tropfenweise  mit  Brom  versetzt 
wird,   bis   dieses  sich  nicht  mehr  entfärbt,   so  bildet  sich  haüpt- 

CH, — C 0 CO 

sächlich  Bromisodehydracetsäure,  ^  ij         u     J-n  '   ^'*  ^^ 

COj  H— C— C(CH])=CBr 
der   Lösung   durch   ein  Chloroform-Aethergemisch   entzogen   und 
krystallisirt   in  glänzenden   Blättclien,   welche   bei    161    bis   162' 
schmelzen  und  bei  vorsichtigem  Ei'hitzen  sich  sublimiren  lassen. 
In  Aether,  Alkohol,  Chloroform,  Aceton  und  heifsem  Wasser  löst 

')  Ber.  26,  747— 7G4.  -  •)  JB.  f.  1883,  S.  1071;  f.  1890,  S,  1696. 
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sie  sich  leicht;  in  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  und  Ligroiu  ist  sie 
fast  unlöslich.  In  kohlensauren  Alkalien  löst  sie  Bich  unter  Kohlen- 
säureentwickelung. Kalilauge  löst  sie  mit  hochrother  Farbe;  nach 
zweitägiger  Ruhe  bei  gewöhnlicher  Temperatur  entzieht  Aether 
der  angesäuerten  Lösung  eine  weifse,  krystallinische  Verbindung, 
welche  beim  Erhitzen  im  Capillarrohre  nicht  schmilzt,  sondern 
sich  bei  etwa  260"  nach  vorheriger  Schwärzung  zersetzt.  Diese 
Verbindung  ist  wahrscheinlich  aß'-IHmethylfurftiran-dfß'Carhon- 
■   säure,  durch  folgende  Umwandlungen  entstanden: 

CH, 0—0 00  CH, COH  CO.H 

CO.H— C-C(CHJ=CBr  CO.H— C-C(Ciy=COH 

CH, C— 0— C— CO.H 

CO.H— C C— CH.. 

Bei  vorsichtigem  Erhitzen  spaltet  die  Dicarbonsäure  Kohlendioxyd 
ab  und  liefert  ein  Sublimat  von  aß^-DimethijIfurfuran-ß-carbon- 

CHs — C-O-CH 
säure,  ji         n  ■    Letztere  Säure   erhält   man  am  ein- 

CO,H-C C-CH, 

fachsten,  indem  man  pulverisirte  Isodehydracetsäure  in- der  Kalte 
mit  dem  gleichen  Gewicht  Brom  und  dem  fünffachen  Gewicht 
Wasser  übergiefst.  Die  Säure  löst  sich  rasch;  die  farblose  klare 
Flüssigkeit  erwärmt  sich  von  selbst,  entwickelt  Kohlensäure  und 
erstarrt  plötzlich  durch  Abscheidung  einer  weifsen,  krystallinischen 
Masse.  Nach  geeigneter  Reinigung  ist  die  a^'-Dimethylfurfuran- 
jS-carbonsäure  eine  der  Benzoesäure  täuschend  ähnliche,  in  glän- 
zenden Blättchen  subliniirende  Verbindung.  Sie  schmilzt  bei  122'', 
läfst  sich  leicht  im  Dampfatrome  sublimiren,  löst  sich  sehr 
leicht  in  Aether,  Alkohol,  sowie  in  freien  und  kohlensauren 
Alkalien  und  wird  aus  letzteren  Lösungen  durch  Mineralsäuren 
unverändert  wieder  ausgefällt.  Von  der  Benzoesäure  unterscheidet 
sie  sich  durch  den  Geruch  des  Dampfes  und  dadurch,  dafs  die 
Dämpfe  einen  mit  Salzsäure  befeuchteten  Fichtenspan  blafsgrün 
färben.  Die  Leitfähigkeit  ist  ziemlich  gering;  K  =  0,001112. 
Beim  Erhitzen  mit  wäeserigem  oder  alkoholischem  Ammoniak  im 
geschlossenen  Rohre  wird  kein  Sauerstoff  gegen  Imid  ausgetauscht. 
Beim  Eindampfen  der  Lösung  in  alkoholischem  Ammoniak  bleibt 
sc^ar  unmittelbar  die  freie  Säure,  kein  Ammoniaksalz  zurück. 
Aus  der  Säure  das  ihr  zu  Grunde  liegende  aß'-Dimethylfvrfuran 
rein  zu  erhalten,  ist  noch  nicht  gelungen.  Mit  rauchender  Sal- 
petersäure benetzt,  verpufft  die  Säure  lebhaft.  Trägt  man  sie 
unter  Eiskühlung  in  concentrirte  Salpetersäure  ein,  so  erhält  man 
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durch  Ausziehen  mit  Aether  farblose,  bei  ITSi'schnielzende,  etick- 
stofffreie  Nädelchen.  —  Die  Rromirung  des  Isod^ydracdsätireäihyl- 
esters  in  Schwefelkohlenstofflösung  wurde  schon  yon  Hantzsch^) 
ausgeführt.  Wenn  man  dazu  einen  Ueberschufs  von  Brom  ver- 
wendet, so  erhält  man  mehr  als  80  Proc  der  theoretischen  Aus- 
beute.  Dafs  der  üroniisodehydracdsäureäthylester  ein  unverändertes 

CH,-C— 0-    CO 
d-Lacton  von  der  Formel    -  n  i       ißt,  geht  auch 

C,  Hi  0,  C-C^C  (C  HsH^  Br 
aus  seinem  Verhalten  gegen  Ammoniak  hervor.  Wenn  der  Ester 
mit  concentrirtBm  Ammoniakwasser  in  grofsem  Ueberschuls  auf 
dem  Wasserbade  am  Riickjlufskühler  gekocht  wird,  so  löst  er  sich 
auf,  und  nach  mehreren  Stunden  ist  Brom  mit  Silbernitrat  aus 
der  Lösung  fällbar.  Beim  Abkühlen  scheiden  sich  glitzernde 
Krjstallschuppen  ah,  die  manchmal  bronifrei  sind,  beim  Arbeiten 
mit  gröfseren  Mengen  aber  ein  Gemisch  des  bromfreien  mit  einem 
bromhaltigen  Körper  darstellen,  das  sich  durch  häufiges  l'm- 
krystallisiren  aus  Wasser  trennen  läfst.  Das  schwerer  lös- 
liche  Product    ist    Sromdiniffhyl-ci-pyridancarbonsäureätlij/lester, 

CH,-C — NH— CO 

■jj  I      ■    Er  bildet  lange,  weifse  Nadeln,  welche 

C,HBO,C-C^C(CH,>CBr  * 

bei  ir)5''  schmelzen,  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in 
heifsem  Wasser  lösen.  In  lufttrockenem  Zustande  hält  er  etwas 
Wasser  zurück,  das  hei  80"  entweicht  Das  in  Wasser  leichter 
lösliche  bromfreie  Product  ist  Oxydimethyl-a-pyridoncarbonsäure- 
äthylester,  CmHisNO^,  Er  krystallisirt  in  feinen,  glänzenden  Füt- 
tern, die  sich  an  der  Luft  rosa  färben,  bei  118"  schmelzen  und 
leicht  sublimiren.  Der  Ester  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und 
Aether,  dagegen  nicht  in  Alkalien.  Die  ammoniakalische  Mutter- 
lauge heider  Ester  giebt  beim  Ansäuern  eine  weifse,  flockige  Fäl- 
lung einer  sauren,  bromhaltigen  Verbindung,  die  gegen  195°  unter 
Zersetzung  schmilzt  In  atkoholischem  Amtnoniak  löst  sich  der 
Bromisodehydracetsäureester  rasch  mit  gelber  Farbe  auf;  nach 
einigen  Minuten  erstarrt  aber  die  Lösung  zu  einem  dicken, 
weifsen  Krystalibrei  des  sehr  leicht  zersetzlichen  Ammoniumsalees, 

CHa-C-NH,       GO,NH^  +  H,ü 

11  ■  i  ■      Dieses    verwittert    leicht 

C.,H5  0,C-C-C(CH,)=CBr 

und  scbmilzt  hei  etwa  100'^  unter  Animoniakentwickelung.  Iteini 
Bcltandeln  mit  Salzsäure  geht  es  anscheinend  in  Bromdimethyl- 
pyridoncarbonsäureester  über.  —  Mit  KaUlauge  bildet  der  Brom- 

')  JB.  f.  1883,  S.  1075. 
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isodehydracetsäureester  das  KaliumBalz  der  Mdhylirimethenyl- 
dicarbonsäure  nach  der  Gleichung : 

C,H,BrO,C,H,  +  4K0H  =  KBr  +  C.H.OH  +  H,0 

+  CH,— CO,K  +  C,H,0,K,. 
Man  kann  sich  die  Umsetzung  auf  folgende  Weise  erklären: 
[. 

CH,— C 0  —CO  CH,-CO  CO,K  +  H,0 

]j  I      +4K0H=  I  I 

C,HsO,C— ü— C(CH,)=CBr  C.njO.C— CK— C(CH,)=CBr  +  2K0H 

=  CH.-CO,K  +  KO.C-CHKCBr-CO.K  4-  H.O  +  C,H,OH. 
C-CH, 
II. 
KO.C— CHKOBr-CO.K  =  KO.C— CH— C— CO.K  +  KBr. 
\^  \/ 

C— CH,  C-CH. 

Zuerst  löst  sich  die  Lactonverbindung,  und  der  entstandene  sub- 
atituirte  Acetesaigeater  geht  in  aein  Kaliuroderivat  über;  hierauf 
findet  Säurespaltung  und  Verseifung  des  Esters  statt;  endlich 
schliefst  sich  unter  Absclieiduug  von  Bromkalium  der  Di'eiriug. 
Zur  Dai-stellung  der  neuen  Säure  übergietet  man  20  g  Bromeater 
mit  einer  Lösung  Ton  40  g  Kali  in  100  g  Wasser.  Sofort  tritt 
eine  prachtvolle,  rasch  wieder  verschwindende  Rothfärbung  ein. 
Die  Mischung  wird  eine  halbe  Stunde  lang  gekocht.  Mau  säuert 
nun  mit  der  berechneten  Menge  Schwefelsäure  an  und  zieht  mit 
Aether  aus.  Beim  Abdestilliren  dea  Aethers  bleibt  die  Säure, 
mit  Essigsäure  gemengt,  als  braunes  Oel  zurück,  das  im  Vacuum 
kr7atallisirt.  Durch  Umkry stall isiren  aus  Wasser  und  Entfärben 
mit  Thierkohle  wird  die  Säure  gereinigt.  Die  Methyltrimethenyl- 
dicarbonsäure  bildet  kleine  Krystalle,  die  bei  200"  schmelzen  und 
sich  einige  Grade  höher  unter  Gasentwickelung  zersetzen.  Bei 
vorsichtigem  Erhitzen  sublimirt  sie  in  Nadeln  unter  theilweiser 
Zersetzung.  Die  Säure  löst  sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in 
warmem  Wasser,  sowie  in  Aether,  warmem  Alkohol,  Chloroform, 
Aceton,  schwer  in  Schwefelkohlenstoff,  Ligroin,  kaltem  BenzoL 
Das  Molekulargewicht,  nach  der  Siedemethode  in  Aether  bestimmt, 
ist  dem  aus  der  Formel  berechneten  gleich.  Die  Säure  ist  nach 
ihrer  Leitfähigkeit  und  deu  Ergebnissen  der  Titration  zweibasisch. 
Das  Calciumsale,  CaC^H^O,  -\-  3HjO,  krystallisirt  aus  Wasser, 
worin  es  ziemlich  löslich  ist,  in  monosym metrischen  Eryatällcben; 
von  seinem  Krystallwasser  verliert  es  2  Mol.  sehr  leicht,  das  dritte 
sehr  schwer  erst  bei  195".  Das  Baryumsals,  BftCeH,0,,  krystal- 
lisirt in  leicht  löslichen,  weifsen  Krusten.  Die  neutrale  Ammonium- 
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Salzlösung  giebt  mit  Sifbemitrat  einen  käsigen,  in  heirsem  Wasser 
leicht  löslichen  Niederschlag,  mit  Bleiacetat  eine  weiTse,  mit 
Mercttronilrat  eine  gallertartige  Fällung.  Die  Salze  der  meisten 
anderen  Schwermetalle  geben  keinen  Niederschlag.  Weder  mit 
Äcetjlchlorid ,  noch  mit  Essigsaure  an  hydrid  konnte  die  Säure  in 
ein  Anhydrid  übergeführt  werden.  Sie  entfärbt  Bromwasser,  sowie 
alkalische  Permanganatlösung  mit  Leichtigkeit,  ist  also  ungesät- 
tigt. Doch  gelang  es  nicht,  Wasserstoff  daran  anzulagern.  Durch 
concentrirte  Salzsäure  wird  sie  bei  70*,  durch  Schwefelsäurs  bei 
80  bis  100"  gelöst,  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  aber  von 
Aether  unverändert  wieder  ausgezogen;  bei  höherer  Temperatur 
wird  sie  zersetzt,  —  Beim  Erhitzen  der  Säure  über  den  Schmelz- 
punkt zeigt  sich  bei  schwacher  Bräunung  heftige  Gasent Wickelung, 
nach  deren  Beendigung  die  Masse  glasig  spröde  erstarrt.  Dieses 
nicht  krTstallisirbare ,  in  Wasser  und  Aether  leicht  lösliche  Pro- 
duct  ist  möglicher  Weise  die  Monocarbonsäure,  d  H,  0,.  Mit  Kupfer- 
sulfat wurde  aus  der  neutralisirten  Lösung  ein  basisches  Salz  als 
apfelgrüner  Niederschlag  gefällt;  mit  Bleiacetat  entstand  ein  Blei- 
sale von  der  Zusammensetzung  Pb(CjHjOj)j.  —  Dibrommethyl- 
trimethylemiicarbonsäure,  CfiHaBrjO,,  wird  durch  einstündiges  Er- 
wärmen der  zweibasiacben  Säure  CbH^Oi  mit  einem  bedeutenden 
Bromüberschufs  im  Rohr  auf  100°,  wobei  wenig  BromwasserstoS 
entsteht,  und  Abdunstenlassen  des  unverbrauchten  Broms  in  quan- 
titativer Ausbeute  gewonnen.  Sie  krystallisirt  aus  Wasser  in 
Körnern,  die  bei  240"  unter  Zersetzung  schmelzen.  Sie  ist  eine 
gesättigte  Verbindung,  denn  sie  entfärbt  alkalische  Permanganat- 
lösung selbst  nach  längerer  Zeit  nicht.  Das  Brom  dieser  Ver- 
bindung wird  durch  4  proc.  Natrium  am  algam  leicht  heraus- 
genommen. Nach  dem  Ansäuern  zieht  Aether  sehr  schwer  eine 
bromfreie,  farblose  Säure  von  der  Zusammensetzung  C^HcO«  aus. 
Diese  ist  wahrscheinlich  asymmetrische  Methyltrimethenyldicarbon- 
säure,  entstanden  nach  der  Gleichung: 

,CBr— CO.H  ,CH— CO.H 

^'  .    r.„     ^  GH.— CHC   I  +  HBr 

\CBi--CO,H 
.CH— C0,H 
^  '  -1-  2HBr. 

-CO,H 

Die  asymmetrische  Säure  schmilzt  bei  189».  Sie  löst  sich  leicht 
in  Methyl-  und  Aethylalkobol,  im  Gegensatz  zu  der  isomeren 
Säure  aber  schwer  in  Aether  und  sehr  schwer  in  Chloroform. 
Bei  der  Titration   erweist   sie  sich  als  zweibasisch,  gegen  Brom- 
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Wasser  und  EaliumpermaDganat  als  ungesättigt  Das  Cdlciumsah, 
CaCgHjO,  -(-  3H,0,  krystallisirt  aus  Wasser,  worin  es  äufserst 
leiclit  löslich  ist,  in  weiTsen  Krusten  und  unterscheidet  sieb  trotz 
des  gleichen  Krjstallwassergelialtes  von  dem  isomeren  Salze  ia 
seinem  Habitus. 

Spaltung  des  TrimethenyJringes.  Die  symmetrische  Methyl- 
trimethenyldicarbonsäure  entfärbt  Bromwasser,  wobei  I  Mol.  Brom 
verbraucht  wird.  Der  farblosen  Lösung  entzieht  Aether  mit  Leichtig- 
keit eine  farblose,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche 
bromhaltige  Saure,  die  in  reinem  Zustande  bei  138  bis  139"  unter 
stürmischer  Gasentwickelung  schmilzt  Sie  ist  als  ß-Oxal-ct-hrofn- 
buttersäure  zu  bezeichnen  und  entsteht  nach  der  Gleichung: 
,CBr— 00,H  -I-  H,0  .CO-CO,H 

CH,— CH<|  =  CH,-CH<; 

\CBr-CO,H  —  HBr  ^CHBr-CO.H 

,,COH— CO.H 
=  CH.— Cf 

~C  HBr— CO.H 

Diese  Säure  ist  zweibaeisch,  geht  aber  als  }>  -  Hydroxysäure  bei 
der  Sublimation  unter  Abspaltung  von  Wasser  in  die  einbasische 

„      ^C(CO,H)-0 
Ladonsäure,  GH.— Cf^  l     ,  über.    Die  Lactonsäure  ent- 

\CHBr CO 

steht  a.nch  als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  der  Oxalbrom- 
buttersäure  und  wird  aus  der  mit  Aether  extrahirten  wässerigen 
Lösung  durch  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  erhalten.  Wenn 
die  Bromirung  in  der  Wärme  vorgenommen  oder  die  Lösung,  ohne 
sie  mit  Aether  auszuziehen,  direct  eingedampft  wird,  so  bekommt 
man  nur  Lactonsäure.  Sie  bildet  glitzernde  Krystalle  vom  Schmelzp. 
leS''.  Die  Säure  ist  in  der  Kälte  einbasisch,  geht  aber  beim 
Eocheo  mit  Alkali  unter  Lösung  der  Lactonbindung  in  die  zwei- 
basiscbe  Hydrosy-  bezw.  Ketonsäure  über.  —  Durch  überschüssiges 
4proc.  Natriumamalgam  wird   die  Bromlactonsäure  leicht  zu  der 

->C(COaH)-0 
bromfreien  Ladonsäure   CHj-Cf    ^  l^      reducirt,    welche 

\CHj — OO 

in  Wasser  und  Alkalicarbonaten  leicht,  schwer  in  Aether  löslich 
ist  und  bei  141'  unzersetzt  schmilzt  Beim  Titriren  in  der  Kälte 
sättigt  sie  1  Aeq.,  in  der  Wärme  2  Aeq.  Ammoniak.  Mit  Hydroxyl- 
amin  entstand  aus  dieser  Lactonsäure  nicht  das  erwartete  Oxim- 
anhydrid,  sondern  in  geringer  Menge  eine  stickstofffreie  Ver- 
bindung C^H^O«,  welche  nach  ihrem  Schmelzpunkt  vermuthlich 
mit  der  symmetrischen  Methyltrimethenyldicarbonsäure  iden- 
tisch ist.  0.  K 
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-  H,  V,  Pechmann.  Ueber  die  Spaltungaproducte  der  a-Oxy- 
saiiren.  5.  Abbandliing.  Cumalinsäure,  2,  Theil').  —  Die  Cumalin- 
sävre  ist  nach  des  VerfaBsers  früheren  Untersurbtiagen »)  eine 
S-Lactonsäure  von  der  Formel  I  und  sollte  durch  hydrolytische 
Aufspaltung  in  die  zweibasische  Oxymethylenglutaconsäure  II  oder 
die  tautomere  Formiflglutaconsäure  III  übergeben. 

I.  n.  III. 

CHt=CH— C-CO,H        CH=iCH-C— CO.H       CHi=CH-CH— CO,H. 

CO — O— CH  CO,H         CHOH  CO.H        CHO 

Die  zweibasische  Säure  in  freiem  Zustande  zu  isoliren,  gelang 
nicht;  dagegen  wurden  Ester  der  OxymethylenglutacoD8äure  ge- 
wonnen. Man  übergiefst  50  g  trockene  Cumalinsäure  in  einer 
Stöpselflasche  mit  2U0  g  Methylalkohol  und  bebandelt  auf  dem 
Wasserbade  mit  trockenem  Chlorwasserstoff,  bis  sich  alles  gelöst 
hat.  Dann  läfst  man  im  Chlorwasserstoff  ströme  erkalten,  küblt 
auf  0»  ab,  sättij;t  bei  dieser  Temperatur  ■vollständig  mit  Salzsäure- 
gas uud  läfst  48  Stunden  an  kühlem  Ort  stehen.  Hierauf  ent- 
fernt man  durch  einen  trockenen  Luftatrom,  später  unter  Er- 
wärmen auf  3.^  bis  40"  Salzsäure  uud  Alkohol.  Der  noch  rauchende, 
dickflüssige  Rückstand  wird  in  Aether  aufgenommen,  wobei  Wasser 
und  etwa  0,5  g  Trimesinsäureester  zurückbleiben.  Aus  der  filtrirten 
ätherischen  Lösung  wird  der  Aether  bei  35  bis  40°  durch  einen 
trockenen  Luftstrom  bis  zur  Gewichtsconstanz  (ungefähr  70  g) 
weggeführt  Wird  nun  der  zurückgebliebene  gelbe  Syrup  mit 
dem  gleichen  Volum  40  proc.  Natriumbisulfitlösung  unter  häufigem 
Umschütteln  zusammengestellt  und  schliefstich  mit  Eiswasser  ge- 
kühlt, so  erstarrt  er  nach  etwa  zwei  Stunden  zu  einer  halbfesten 
krystallinischen  Masse,  welche  mit  Wasser  abgespült  und  auf 
einen  Thonteller  gestrichen  wird.  Zur  Reinigung  ühergiefst  man 
die  Krystallkrusten  bei  gewölmlicher  Temperatur  mit  der  andert- 
halbfachen Menge  Ilolzgeist  und  fügt,  nachdem  sich  fast  alles 
gelöst  hat,  etwas  weniger  als  die  doppelte  Menge  Wasser  zu, 
wobei  zunächst  keine  bleibende  Trübung  eintreten  soll.  Nun  läfst 
man  eine  Stunde  lang  bei  Zimmertemperatur  stehen,  kühlt  dann 
zuerst  mit  Wasser,  nachlier  mit  Eis  ab  und  erhält  auf  diese 
Weise  einen  aus  mehr  oder  weniger  farblosen  Blättchen  bestehen- 
den Krystallkuchen  von  etwa  20  bis  25  g  Gewicht,  der  auf  die 
gleiche  Weise  nochmals  iinikrystallisirt  werden  kann.  Das  I'ro- 
duct  ist  Oxjfiittihifleiii/IutaconsäurelrintetliyJcsfer, 

')  Ann.  Chem.  273,  1(J4— 185.  —  ')  JB-  f.  1891,  S.  1925. 
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CH=^CH-C— CO.CH, 
CO,CH,      CHOCH, 

Er  krystalli^t  in  glänzenden  Blättchen  vom  Schmelzp.  62"  nnd 
läfst  sich  in  kleinen  Mengen  bei  ungefähr  260°  unzersetzt  destil- 
liren.  Nach  zwei  bis  drei  Tagen  verwandelt  er  sich  in  eine 
klebrige  Masse.  In  Wasser  und  Ligroin  ist  er  unlöslich,  in  den 
anderen  Lösungsmittelu^  auch  in  concentrirten  Mineralsäuren,  leicht 
löslich.  Bei  der  Bildung  des  Triniethylesters  verhält  sich  der 
Gnmalinsäureester  wie  das  Anhydrid  einer  zweibasischen  Säure, 
was  nur  durch  den  sauren  Charakter  der  Ojtymethylengmppe  ver- 
ursacht Bein  kann.  Denn  einerseits  wird  Dimethylcumalinsäure 
(Isodehydracetsäure)  bei  gleicher  Behandlung  nicht  angegriffen ; 
andererseits  wird  Oxyaielkylencanipher  durch  I^handlung  mit  Chlor- 
wasserstoff in  alkoholischer  Lösung  leicht  in  seinen  Aethyläthei" ') 
übergeführt.  Der  Oxymethylenglutaconsäuretrimethyleater  wird 
durch  Natronlauge  schon  in  der  Kälte,  rascher  hei  30  bis  40°  zum 
Natriumsalz  des  Oxytndhylengluiaconsäuredimähylesters,  CHjO,C 
-CH=CH-C(t.CHOH)-COaCH„  verseift.  Wenn  man  die  Natrium- 
verbindung sofort  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt,  so  erhält 
man  den  Diniethylester  in  achneeweifseu,  glänzenden,  längere  Zeit 
haltbaren  Nädelchen,  welche  bei  88  bis  89"  schmelzen,  sich  nicht 
in  Wasser  und  Ligroin ,  schwer  in  Chloroform  und  Benzol,  leicht 
in  anderen  Lösungsmitteln  lösen.  Im  Gegensatz  zum  Trimethyl- 
ester  wird  die  Lösung  des  Dimethylesters  in  verdünntem  Alkohol 
durch  Eisenchlorid  schön  blauviolett  gefärbt.  In  Alkalien  löst 
sich  der  Ester  auf;  beim  Einleiten  von  Kohlensäure  in  die  Lösung 
fällt  Trimesinsäureester  aus.  Durch  conceotrirte  Mineralsäuren, 
am  besten  beim  Kochen  mit  rauchender  BromwasBerstofisäure, 
werden  Dimethyl-  und  Trimethylester  in  Cumalinsäure  zurück- 
verwandelt. Wird  der  Dimethylester  für  sich  zum  Kochen  erhitzt, 
Bo  destillirt  Cumalinsäueester  über.  Durch  Brom  wird  der  Tri- 
methylester in  ÜromcHtimhnsäuremetkyJester^)  übergeführt.  Von 
den  beiden  Eatern  wurden  noch  folgende  Derivate  untersucht:  Das 
Bemoat  des  VimethjUsters,  CH30vC-CH=CH-C(=CHO  .COCsHj) 
-COjCHj,  bildet  glänzende,  farblose  Nadeln,  die  bei  90"  schmelzen 
und  sich  in  den  organischen  Lösungsmitteln  leicht  lösen.  Der 
AtntnomethiflengJutaconsäuremeihylesier,  CH^OjC — CH=CH — -C 
(-CHNHa)-CO,CHj,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Aranioniak- 
waisser    auf    die    alkoholische    Lösung    des    Trimethylesters.     Er 

')  JB.  f.  1890,  S.  1367.  —  ';  JB.  f.  1884,  S,  1167, 
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krystallisirt  am  leichtesten  aus  TerdiinDtem  Methylalkohol  oder 
Aceton,  am  schönsten  aus  80  Thln.  kochenden  Wassers  und  bildet 
glänzende,  flache  Nadeln,  welche  bei  135°  erweichen,  bei  140  bis 
141°  schmelzen  und  sich  in  allen  Lösungsmitteln  aulser  Wasser 
und  Ligroin  leicht  lösen.  Der  Aminoester  löst  sich  nicht  in 
Alkalien,  wohl  aber  in  concentrirten  Säuren.  Der  AminodiöthvH- 
ester  krjstallisirt  ebenfalls  gut.  Der  M^hylaminomethylenglvtaco»- 
säuremethylester  wird  aus  dem  Tri-  oder  Dimethylester  mit  con- 
centrirter  Methylaminlösung  erhalten  und  besteht  aus  farblosen 
Nadeln,  welche  gegen  140°  sintern  und  bei  143  bis  144°  schmelsen. 
Der  Anilinomethtflenr/lutacoitsäuredimethylester,  C H, Oj C— C H=CH 
-C(=C  H  N  H .  Cg  H.i)-C  Og  C  Hj,  ist  eine  charakteristische  Verbindung; 
sie  wurde  aus  dem  Trimethylester  und  Dimethylester  der  Oxy- 
methylenglutaconsäure,  sowie  aus  dem  Benzoat  des  letzteren  durch 
Einwirkung  von  Anilin,  ferner  aus  der  oben  beschriebenen  Amino- 
verbiadung  durch  Erhitzen  mit  salzsaurem  Anilin,  endlich  auch 
durch  Esteriflcation  aus  ihrem  Monomethylester  erhalten.  Durch 
diese  Bild ungs weisen  werden  die  Constitutionsformeln  der  be- 
schriebenen Verbindungen  bestätigt.  Der  Anilinoester  ist  dimorph. 
Durch  rasches  Abkühlen  der  alkoholischen  Lösung  erhält  man  fast 
farblose  Nadeln,  welche  bei  107  bis  108°  sintern  und  gelb  werden 
und  bei  117  bis  118°  ToUständig  schmelzen.  Diese  Nadeln  gehen 
beim  Stehen  mit  der  Mutterlauge  in  kleine,  gelbe  Prismen  vom 
Schmelzp.  119  bis  120°  über.  Die  gelbe  Modi&cation  kann  durch 
Umkrystaltisiren  in  die  farblose  verwandelt  werden.  Beide  Modi- 
flcationen  sind  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  auTser  Wasser 
und  Ligroin  löslich,  die  farblose  im  Allgemeinen  leichter  als  die 
gefärbte.  Das  entsprechende  p-Toluidinderivat  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  gelben  Prismen  vom  Schmelzp.  130°.  Anilinoniethylen- 
glutaeonsäure,  HO,C-CH=:GH-C(=CH.NHC,H,)-CO,H,  erhält 
man  bei  der  Einwirkung  von  Anilin  auf  eine  alkoholische  Lösung 
von  Oumalinsäure.  Sie  bildet  in  rohem  Zustande  einen  canariea- 
gelben,  körnigen  Niederschlag  vom  Schmelzp.  120  bis  121",  läfst 
sich  aber  wegen  Unlöslichkeit  in  neutralen  LöBungsmittelD  und 
Unbeständigkeit  gegen  Säuren  nicht  reinigen.  Beim  Kochen  mit 
Alkalien  liefert  sie  unter  Wasseraustritt  1-4-Phenylpyridoncarbon- 
säure,  die  früher  aus  dem  Methyleater  dargestellt  und  als  Phenoxy- 
nicotinsäure  beschrieben')  wurde.  Durch  wasserentziehende  Mittel, 
wie  Essigsäureanhydrid  oder  concentrirte  Schwefelsäure,  wird  die 
Anilinosäure   in  eine   gut  charakterisirte ,  mit  der  Phenylpyridoo- 

')  JB.  f.  1884,  S.  1155;  f.  1866,  S.  814. 
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carboDsäure  ifiomere  Verbindung  CjjHgNOs  äbergefühi-t,  welche 
in  gel1>en,  glänzenden  Blättchen  oder  in  Bhomboedem  krystallisirt 
und  bei  220  bis  223*  schmilzt  Der  AniJinotnethyletigJutaconsäure- 
monotndhylester,  HO,C-CH-CH-C(=CH.NHC5H5J--COjCHi,  früher 
als  GumalanilidsäureeBter ')  beschrieben,  wird  ohne  Weiteres  rein 
in  gelben  Nadeln  erhalten,  wenn  man  10  Thle.  Cumal  in  säure - 
methylester  in  ätherischer  Lösung  mit  6  Thln.  Anilin  ein  bis  zwei 
Tage  lang  stehen  läfst.  Bei  anhaltendem  Kochen  dieses  Esters 
mit  Alkohol  entstehen  glänzende  Biättcbeo  vom  Schmelzp.  239", 
vielleicht  das  Anilid  des  Trimesinsäuredimethylesters.  Durch 
Essigsäareanhjdrid,  Acetylchlorid  u.  dgl.  wird  der  Ester  in  einen 
Körper  vom  Schmelzp.  154  bis  155*  verwandelt,  der  in  stroh- 
farbigen Prisinen  krjgtallisirt  und  dieselbe  Zusammensetzung 
CijHijNO,  besitzt  wie  die  ursprüngliche  Substanz.  Eine  Zurück- 
fühning  in  diese  ist  nicht  gelungen;  dagegen  entsteht  beim  Methy- 
liren aus  beiden  Verbindungen  der  nämliche  Dimethylester.  Beim 
Kochen  mit  Natronlauge  geht  der  Anilinomethylengtutaconsäure- 
monomethylester  in  1-4 - Phenylpyridoncarbonsäure  über.  Mit 
Natriumcarbonat  oder  Ammoniak  entsteht  der  Metliiflester  dieser 
Säure,  aus  Holzgeist  in  Prismen  vom  Sctrmelzp.  103*  krystalli- 
sireud.  Bei  längerer  Einwirkung  von  Ammoniak  erhält  mau  das 
Säureamid,  aus   Holzgeist  Prismen   vom  Schmelzp.  221   bis  226*. 

—  Bezüglich  der  Bildung  von  Pyridinderivaten  aus  Cumalinsäure- 
abkömmlingen  hält  der  Verfasser  jetzt  für  wahrscheinlich,  dafs 
der  Cumalinring  unter  der  Einwirkung  von  wässerigem  Ammoniak 
zunächst  durch  Addition  von  Wasser  gespalten  werde,  und  dafs 
das  Ammoniak  bezw.  Amin  sodann  auf  die  Oxym  etbylen  verbin - 
duug  ohne  vorausgehende  Umlagerung  in  die  Aldehyd-  oder  Keton- 
form  reagirei).  —  Zur  Ideutificirung  der  Cumalinsäure  ist  der 
P'Ti^mdinmndhylenglulacotisämewonomdhyhster,  welcher  bei  der 
Einwirkung  von  p-Toluidin  auf  Cumalinsäureester  entsteht  und 
iu  gelben  Nadeln  vom  Schmelzp.  147  bis  148*  krystallisirt,  wegen 
seiner  geringeren  Lösliclikeit  der  früher ')  für  diesen  Zweck 
empfohlenen  An ilino Verbindung  vorzuziehen.  0.  H. 

H.  Y.  Pechmann  und  Franz  Neger.  Untersuchungen  über 
die  Spaltungsproducte  der  a-Oxysäuren.  6.  Abhandlung,  lieber 
die  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  auf  Acetondicarbonsäure "). 

—  Acetondicarbonsäureester  verhält  sich  gegenüber  Acetylchlorid 
oder  Essigsäureanhydrid  indifferent  und  ist  daher  vrie  der  Acetessig- 

')   JB.  f.   1Ö9I,   S.  1927.  —    ■)  Ann. 
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ester  als  Keton  za  hetrachteii.  Die  freie  Acetondicarbonsäure 
reagirt  zwar  lebhaft  mit  den  geuannten  BeageutieD  uod  mmmt, 
wie  die  Verfasser  fanden'),  zwei  Acetyle  auf;  doch  treten  diese 
unter  KolilenstofFbindung  ein,  wonach  auch  für  die  freie  Säure 
die  Ketonformel  gilt.  Zur  Darstellung  der  neuen  Verbindung, 
Deliydracelcarbonsäwre,  CsHaOg,  übergiefst  man  zweckmäCsig  rohe, 
ausgepreiste  Acotoudicarbonsäure  in  Portionen  von  höchBtens  40  g 
unter  Eis  Wasserkühlung  mit  der  zweieinhalb-  bis  dreifachen  Menge 
E^igsäurcanhydrid.  Nachdem  sich  in  fünf  bis  zehn  Minuten  die 
Säure  grölstentheils  gelöst  hat,  erwärmt  man  ungeShr  ebenso 
lange  auf  dem  Wasserbade,  bis  eine  am  Glasstabe  herausgenom- 
mene Probe  sofort  erstarrt.  Die  erkaltete  Masse  wird  mit  Wasser 
Tersetzt  und  nach  einiger  Zeit  der  Krystallbrei  abgesaugt.  Zur 
Reinigung  wird  die  rohe  Säure  in  Sodalösung  aufgelöst  und  mit 
Schwefelsäure  gefällt,  endlich  aus  Chloroformlösung  durch  Ligroin 
gefällt.  Die  Dehydracetcarbonsäure  bildet  seideglänzende,  fast 
weilse  Krystallblättchen ,  welche  bei  154"  schmelzen,  sich  sehr 
schwer  in  kaltem,  etwas  leichter  in  heifsem  Wasser,  schwer  in 
Aether  und  fast  nicht  in  Ligroin  lösen.  Leichter  löslich  ist  die 
Säure  in  Alkohol  und  Eisessig,  sehr  leicht  in  Benzol  und  Chloro- 
form. Aus  der  Leitfähigkeit  und  ihrem  Verhalten  zu  kohlensauren 
Alkalien  folgt,  dafs  sie  eine  starke  Säure  ist;  durch  Essigsäure 
wird  sie  aus  ihren  Salzlösungen  nicht  ausgefällt  Ihre  alko- 
holische Lösung  färbt  sich  mit  Eiaenchlorid  braun.  Beim  Kochen 
mit  Alkalien  geht  sie  zuerst  unter  Abspaltung  von  Kohlehdioxyd 
in  Dehydr;icetsäure,  dann  in  die  Spaltungsproducte  der  letzteren, 
Aceton  und  Kohlensäure,  über.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  oder 
mit  Jodwassei-stoSsäure  auf  180  bis  200"  Üefert  sie  Dimethjl- 
pjron').  Ihre  Lösung  in  Soda  entfärbt  einen  Tropfen  Perman- 
ganatlösung  erst  nach  längerer  Zeit  Die  Dehydracetcarbonsäure 
entsteht  durch  Lactonbildung  aus  dem  ursprünglichen  Diacetyl- 
product: 
CH,— CO— CH— CO— C-CO,H  CH,— CO— CH— CO— C— CO.H 

C0,H  C(OH)-CH,  ~  CO— 0— C-^H. 

Diac«ty  Isce  ton  dicarboneäure  Dehydracetcarbonsänre 

Mit  Alkalien  bildet  die  Säure  neutral  reagirende  Salse,  welche 
ein  Atom  Metall,  und  alkalisch  reagirende,  die  zKci  Atome  ent- 
halten. Das  zweite  Metillatom  tritt  an  Stelle  des  Methenylwasser- 
stoffs  und  wandert  vielleidit  an  den  Sauerstoff  eines  der  benach- 

')  VrI.  Ubf.  a4.  SÜUO,  mi^.  -   *)  Feiet,  JB.  f.  llS9^^  S.  1491. 
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harten  Carbonyle.  Daa  Monokaliumsah,  KOjH,(\-|- 2H,0,  bildet 
farblose,  verfilzte,  in  Wasser  nicht  ganz  leiclit  lösliche  Nadeln. 
Das  Dikaliumsals,  KjCaHjü,,  krystallisirt  auf  gleiche  Weise,  lööt 
Bieh  aber  leichter  als  jenes.  Aus  seiner  wässerigen  Lösung  fällen 
Essigsäure  oder  Kohlensäure  das  Monokaliumsalz.  Die  Natrium- 
sahe  sind  den  KaliumBalzen  durchaus  ähnlich.  Die  Lösung  des 
neutralen  Kaliumsalzes  giebt  mit  Silbersalz  einen  flockigen,  bald 
krystallinisch  werdenden  Niederschlag;  mit  Baryum-,  Calcium- 
und  Zinksalz  farblose  Nadeln,  wovon  der  Barjumniederschlag 
durch  Schwerlöslichkeit  auagezeichnet  ist;  mit  Kupfersalz  einen 
grünlichen  Niederschlag.  Das  Dikaliumsalz  gi,ebt  mit  den  ge- 
nannten Reagentien  ebenfalls  Fällungen.  —  Der  Mdkylester, 
CgH,0«,  GHj,  aus  dem  Silbersalz  mit  Methyljodid  bereitet,  aus 
Chloroform  und  Ligroin  umkrystallisirt,  bildet  farblose  Blättchen 
vom  Schmelzpunkt  Qb"  und  lafst  sich  in  kleinen  Mengen  uu- 
zersetzt  destilliren.  Er  wird  sehr  leicht  "verseift,  theilweise  schon 
durch  kaltes  Wasser.  ^  Mit  überschiiasigem ,  trockenem  Brom 
liefert  die  Dehydracetcarbonsäure  unter  Entwickelung  von  Kohlen- 
säure und  Brom  Wasserstoff  hauptaächlich  Fentabroniacdylaceton, 
Cj  Hj  Brj  Oj ,  und  die  bereits  bekannte  Bromdehy^racetsäure '}. 
Dehjdracetsäure  gieht  bei  gleicher  Behandlung  die  nämlichen 
Producte.  Das  Pentabroraacetjlaceton  kiystallisirt  aus  Alkohol 
auf  vorsichtigen  Zusatz  von  Wasser  in  feinen,  farblosen  Nädelchen 
vom  Schinelzp.  79°.  Es  löst  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in  den 
organischen  Ijosungsmittetn.  Das  Molekulargewicht  wurde  nach 
der  kryoskopischen  Methode  in  Benzollösung  bestimmt  Beim 
Aufbewahren,  beim  Erhitzen  für  sich  oder  beim  Kochen  mit 
Wasser  zersetzt  sich  die  Bromverhindung.  In  Alkalien  ist  sie 
unlöslich  und  giebt  in  alkoholischer  Lösung  mit  Eisenchlorid 
keine  Färbung.  Hieraus  kann  man  schliefsen,  dafg  zwei  Brom- 
atome an  das  mittlere  Kohlenstoöat-om  gebunden  sind;  die  Ver- 
theilung  der  drei  übrigen  ist  noch  zu  ermitteln.  —  Mit  concen- 
trirtem  Ammoniakwasser  bildet  die  Dehydracetcarbonsäui'e  eine 
in  farblosen,  schwer  löslichen  Wärzchen  sich  ausscheidende,  noch 
nicht  analysirte  Verbindung.  —  VerJialten  gegen  Anilin  und  Phenyl- 
hydrazin. Das  Anüid  der  De/iifdraeetcartonsäure,  C,H,0,  .  CO 
.  NHCgHj,  entsteht,  wenn  man  die  Säure  in  möglichst  wenig  Eis- 
essig löst,  mit  der  berechneten  Menge  Anilin  versetzt  und  fünf 
bis  zehn  Minuten  im  Wasserbade  erhitzt  Es  krystallisirt  aus 
Eisessig  oder  Alkohol  in  langen,  verfilzten,  weiTsen  Nadeln,  ist  in 

')  JB.  t.  1876,  S.  573;  f.  18Ö7,  S.  1Ö16. 


784  Derivate  der  Dehydmoetcarbonaäure. 

heifsem  Alkohol  schwer  löslich,  in  kaltem  onlöeUch,  leicht  löslich 
in  Chloroform  UBd  Benzol,  durch  Ligroin  fällbar.  Es  schmilzt 
bei  185".  Die  alkoholische  Lösung  färbt  sich  mit  Ejsenchlorid 
dunkelrotb.  Bei  der  trockenen  DeBtillation,  am  besten  im  Vncuum, 
geht  es  unter  Abspaltung  von  Kohlendioxyd  in  Phenylmdhylacdtfl' 
■pyridonon, 

HC CO CH— COCH, 

C  H,— C— N  (C,  Hj>-C  O 

über.  Diese  Verbindung  krystalUsirt  aus  Terdünntem  Alkohol  in 
diamantglänzenden  Blättchen,  welche  bei  217  bis  218*  schmelzen 
und  sich  in  Alkohol,  sowie  den  meisten  anderen  Lösungsmitteln 
leichter  als  das  Anilid  lösen.  In  Natronlauge  löst  sich  das  Pyri- 
donon  und  wird  auch  bei  längerem  Kochen  der  Lösung  nicht 
zersetzt.  Die  alkoholische  Lösung  färbt  sich  mit  Eiseiichlorid  roth. 
Das  Anil  des  Dehydracelcarbonsäureamlids,  CsH70,(=NCjH5).CO 
,  N  H  C,  H , ,  wird  erhalten ,  wenn  Dehydracetcarbonsäure  ohne 
Lösungsmittel  mit  überschüssigem  Anilin  gekocht  wird;  zunächst 
entsteht  das  Anilid,  das  bei  längerem  Erhitzen  in  das  Anil  über- 
geht. Nach  dem  llmkrjstallisiren  aus  Eisessig  oder  Alkohol  bildet 
es  hellgelbe,  feine,  verfilzte  Nädelchen  Tom  Schmelzp.  156  bis 
157".  Es  löst  sich  in  Natronlauge  und  wird  durch  Kohlensäure 
wieder  ausgefällt.  Durch  kochende  Alkalien  wird  es  in  Anilin 
und  Dehydracetcarbonsäure  zerlegt  Der  eine  Anilinrest  nimmt 
darin  dieselbe  Stelle  ein  wie  im  Anilid,  der  zweite  vertritt  ein 
Carboiiylsauerstoffatom  der  Dehydracetcarbonsäure.  —  Das  Phengi- 
hydrazid,  CHjO^.CO.NH.NHCeHs,  entsteht  beim  Erwärmen 
molekularer  Mengen  von  Dehydracetcarbonsäure  und  Phenyl- 
hydrazin in  EiseasiglÖsung  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  in 
gelben  Krystallen  ab.  Es  ist  ein  citronengelbes  krystalliniaches 
Pulver,  welches  hei  190  bis  191"  schmilzt  und  von  den  meisten 
Lösungsmitteln  nur  in  der  Wärme  aufgenommen  wird.  Löslich 
in  Natronlauge,  durch  Kohlensäure  fällbar.  Die  Lösung  in  con- 
centrirter  Schwefelsäure  wird  durch  Eisenchlorid  oder  Kalium- 
bichromat  Man  gefärbt.  Ein  zweites  Phenylhydraeinderivat  der 
Dehydracetcarbonsäure  entsteht,  wenn  man  sie  mit  Uberschüsaigem 
Phenylhydrazin  einige  Minuten  kocht.  Es  krystallisirt  ans  Eis- 
essig oder  Alkohol  in  glänzenden,  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp. 
259  bis  260".  Es  ist  unzersetzt  destillirbar,  aus  alkalischer 
Lösung  durch  Kohlensäure  fällbar,  beständig  gegen  kochende 
Alkalien  und  Säure.  Es  giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Reaction 
und  löüt  sich  in  warmer  concentrirter  Schwefelsäure  mit  dunkel- 
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rother  Farbe.  —  Durch  Behandlung  von  Acetondicarbonsänre  mit 
Propionsäoreanhjdrid  erhält  man  Dehydroproptonyleasiffearlonsäure, 

C,H,  .  CO— CH— CO— C— CO,H 
CO — 0 — C-CjHi. 
Aus  Alkohol,  worin  sie  leichter  löslich  ist  als  die  Dehydracet- 
carbonaäure,  krystallisirt  sie  in  farblosen  Blättchen  vom  Schmelzp. 
114  bis  115°.  Sie  gleicht  sonst  der  Dehydracetcarbonsäure  in 
jeder  Beziehung.  Wenn  man  die  wässerige  Lösung  ihreB  Kalium- 
salzes  eindampft,  so  geht  sie  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure 
in  Bdtydro^opionylessigsäure, 

C,H.  .  CO-CH-CO— OH 

to — 0 — C— C,H5 
über.     Die  neue  Verbindung,   mit  Essigsäure   ausgelKUt  und  aus 
Terdünntem  Alkohol  nmferystallisirt ,   bildet  farblose  Nadeln  Tom 
Schmelzp.  72°  und  löst  sich  etwas  leichter  als  die  Dehydracet- 
säur«.  0.  H. 

T.  Ström.  lieber  die  Einwirkung  toe  Matriumäthylat  und 
Ammoniak  auf  Isocaprolacton  <).  —  Das  Isocaprolacton  *)  wurde 
aus  Terebinsäure  mit  nahezu  theoretischer  Ausbeute  dargestellt. 
Wenn  man  1  Mol.  desselben  mit  I  Mol.  Natriumäthylat  in  absolut 
alkoholischer  Lösung  acht  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbad  er- 
wärmt, so  geht  das  Isocaprolacton,  CgHijOj,  unter  Abspaltung  von 
Wasser  in  Düsohexdadon, 

Ci,H„0„  =  (CH,),C.CH,.CH,  00—0 

6 C=^C.CH,.C(CH^ 

über.  Als  Nebenproduct  bildet  sich  eine  noch  nicht  näher  unter- 
suchte Säure  >).  Das  Düsohexolacton  (Erdmann's  Isocaprdactoid) 
scheidet  sich  aus  warmem  Aether  in  grofsen,  farblosen  Krystallen, 
aus  alkoholischer  Lösung  in  Nadeln  Tom  Schmelzpunkt  103,8°  ab. 
Es  ist  schwerer  als  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem,  etwas  leichter 
in  kochendem  Wasser,  zerfliefslich  in  ChloroformdämpFen,  sehr 
leicht  löslich  in  Benzol,  ziemlich  leicht  in  Schwefelkohlenstoff 
und  Alkohol.  Mit  Wasserdampf  ist  es  etwas  flüchtig  und  ver- 
wandelt sich  dabei  langsam  in  Tetramethyloxeton.  Wenn  es  mit 
verdünnter  Natronlauge  gekocht  wird,  so  löst  es  sich  allmählich  als 
Natriumsalz  der  Tdramethyloxetoncarbonsäure  oder  Diisohexonsäure, 
C„H„0,  =  (CHJ,C.CH,.OH,.C.CH(CO,H).CH,.C(CII,),. 

')  J.  pr.  Chem.  [2]  48,  209—222.  —  •)  JB.  f.  1880,  S.  759;  f.  1881, 
S.  73a  —  »)  Vgl.  Erdmann,  JB.  f.  1885.  S.  1655. 
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Die  Säure  krjstallisirt  auB  wässeriger  Lösung  in  laogeo  Nadeln 
von  der  Zusammensetzung  GuHgoO^  -|-  VtH,0  und  dem  Sc)ime1z- 
punkte  81".  Beim  Erwärmen  oder  im  Essiccator  verliert  sie  ihr 
Krystallwaaser  und  schmilzt  dann  bei  tOB".  Aus  Aether  kry- 
stalltsirt  sie  wasserfrei  in  kurzen,  dicken,  anscheinend  hexagonalen 
Formen,  Die  Saure  löst  sich  leicht  in  Chloroform,  sehr  leicht  in 
Benzol,  Aether  und  Alkohol;  Zusatz  von  Wasser  zu  letzterer  Lö- 
sung bewirkt  Krjstallisation.  Beim  Erhitzen  üher  ihren  Schmelz- 
punkt spaltet  sie  sich  nach  und  nach  in  Tetramethyloxeton  und 
Kohlensäure.  Das  Calciumsalg,  Ca(Ci,  H,,  0,), ,  ist  in  heiTsem 
Wasser  schwerer  als  in  kaltem  löslich  und  krystalUsirt  aus 
Alkohol  in  kleinen  Nadeln.  Das  Barywns(de,  Ba(C,jH„0,)}, 
krystallisirt  in  Nadeln  and  löst  sich  in  Wasser  und  AlkohoL 
Das  SilbersaXz,  AgGi,HisOi,  ist  ein  weilaer,  lichtempÖDdlicher 
Niederschlag,  der  durch  kochendes  Wasser  unter  Abspaltung  von 
Kohlendioxyd,  Bildung  von  Tetramethjloxeton  und  Abscheidung 
von  Silber  zersetzt  wird.  Wenn  die  Säure  oder  das  Diisohexo- 
lacton  mit  Wasser  oder  besser  mit  verdünnter  Salzsäure  gekocht 
werden,  so  verwandeln  sie  sich  unter  Abspaltung  von  Kohlen- 
säure in  Tetramethyloxeton'-),  C],H,„0,,  das  mit  dem  Wasser- 
dampf  überdestillirt  EU  ist  eine  wasserhelle,  neutrale  Flüssigkeit 
von  intensivem,  etwas  pfefferminzähnlichem  Geruch,  leichter  als 
Wasser,  in  etwa  500  Thln,  kaltem  Wasser,  schwerer  in  warmem 
Wasser  löshch.  Es  siedet  bei  178,5o,  löst  sich  leicht  in  den  ge- 
bräuchlichen organischen  Lösungsmitteln  und  wird  weder  von 
Alkalien  noch  von  verdünnten  Säuren  verändert.  —  Bei  der  Be- 
handlung des  Isocaprolactons  mit  wässeriger  oder  alkoholischer 
Ammoniaklösung  entsteht y-Oxytsoeaprortamid,  (CHa)jCOH(.CHj), 
.CONHa.  Das  Amid  krystallisirt  aus  Wasser  in  grofsen  Tafeln, 
aus  heifsem  Chloroform  in  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  101'.  Es 
löst  sich  nicht  in  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol,  schwer  in 
kochendem  Aether,  sehr  leicht  in  AlkohoL  Beim  Erwärmen  im  Pa- 
raffinbad auf  147°  und  darüber  spaltet  es  sich  wieder  in  Ammoniak 
und  Lacton,  Das  oxyisocapronsaure  Ammonium,  NH(C«H,iO»,  wird 
aus  dem  Baryumsalz  mit  schwefelsaurem  Ammonium  erbalten.  Es 
bildft  hygroskopische  Krjstalle,  schmilzt  bei  127*  und  wird  bei 
etwas  höherer  Temperatur  vollständig  in  Ammoniak,  Wasser  und 
Lacton  zerlegt  0.  H. 

S.  R.  öchryver.     Researches   on  the  Oxidation  Products  of 

,  JB.  f.  1890,  S.  1689,  sowie  Aon.  Chem. 
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Tnrpentin  Oil '),  —  Die  Untersuchung  bezweckte  in  erster  Linie 
die  Feststellung  der  ConBtitution  der  Terpenylsäure.  Bei  Oxy- 
dation des  Terpentinöls  erhielt  Verfasser  aufaer  dieser  Säure  und 
Terebinaäure  eine  Säure  CsHuOg,  die  bei  135"  schmilzt  und,  wie 
aus  ihrer  elektrischen  Leitfähigkeit  hervorgeht,  mit  der  Cam- 
phoronsäure  nicht  identisch  ist  Beim  Destilliren  der  Terpenyl- 
säure entsteht  Teracrylsänre,  CjH,jOi,  die  durch  Bromwasserstoff 
in  das  isomere  Heptolacton  übergeht  Verfasser  versuchte  die 
letztgenannte  Verbindung  synthetisch  darzustellen.  Die  Conden- 
sation  zwischen  Isovaleraldehyd  und  Malonsäure  (nach  Komnenos) 
führte  nicht  zu  der  Teracrylsäure.  Es  gelang  aber,  das  Hepto- 
lacton in  folgender  Weise  daizustellen:  Methylisopropylketon 
wurde  mit  Hülfe  von  AUyljodid  und  Zink  in  Methylallylisopropyl- 
carbinol  verwandelt,  welches  durch  Oxydation  mit  Kaliumperman- 
ganat in  /J-Methylisopropyl-^-milchsäure  übergeht.  Beim  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  gieht  diese  Säure  Heptolacton, 
dessen  Eigenschaften  mit  denen  des  von  Fittig  und  Kr  äfft*) 
dargestellten   zusammenfällt     Dieser    Synthese   gemäTs   ist  seine 

CH,.CH(CH^.C(CH,), 
Constitution  folgende:  I  I  Wird  die  Terpenyl- 

säure mit  Jodwasserstoff  auf  180  bis  200o  erhitzt,  so  geht  sie  in 
^-Isopropy Iglutarsäure  über  (Schmelzp.  99 — 100").  Die  Con- 
stitution letzterer  wurde  durch  Synthese  derselben  aus  Isobutyl- 
idenmalonsäureester  und  Natriummalonsäureester  und  Spaltung  des 
entstandenen  Esters  der  vierbasischen  Säure  dui-ch  Erwärmen  mit 
Salzsäure  festgestellt  Aus  den  Resultaten  der  Untersuchung  wird 
gefolgert,  dafs  die  Terpenylsäui-e  folgeudermafsen  constituirt  ist: 

CHj— CH.CH,CO,H 

CO      C{CH,), 

\o/  Ilt. 

R.  Anschütz.  Ueber  die  Bildung  der  Phoronsäure  aus 
Phoron').  —  Es  fehlte  bis  jetzt  der  direete  Nachweis  für  den 
Zusammenhang  zwischen  dem  bei  28"  schmelzenden  Phoron  und 
der  Phoronsäure.  Es  ist  dem  Verfasser  gelungen,  die  Säure  unter 
Vermittelung  des  Nitrils  aus  dem  Phoron  dai-zustellen.  Zu  diesem 
Zwecke  wurde  dieses  mit  Salzsäui-e  gesättigt,  das  entstandene 
Additionsproduct  mit  Cyankalium  behandelt  und  das  Nitril  mit 
Salzsäure  verseift.     Die   erhaltene  Phoronsäure   schmolz  bei  184" 

')  Chera.  Soc.  J.  63,  1327—1345.  —  *)  JB.  f.  1881,  S.  740.  —  ')  Ber.  26, 
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und  gab  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  veichlich  Dimetityl- 
malonsäure.  Die  vom  Verfasser  früher  aufgestellte  Gonstitutions- 
formel  der  Phoronsäuie  steht  mit  der  Syothese  in  vollem  Ein- 
klänge, ifl- 

Säoren  mit  mehr  als  5  At  Sauerstofi*. 

R  Kiliani  und  H.  Sanda.  lieber  die  Zersetzung  der  GaUc- 
toB6  durch  Kalkhydrat'),  —  Aus  Milchzucker  erhielt  Kiliani*) 
früher  nur  3  Proc.  metasacckarinsaures  Calcium.  Aus  Galactoee 
bekamen  die  Verfasser  nunmehr  14  Proc.  und  fanden  in  der 
Matterlauge  eine  neue  Saccharinsäure,  die  Parasaccharinsäure,  auf. 
Man  vermischt  eine  Lösung  von  1  Thl.  Galactose  in  10  Thln, 
Wasser  mit  0,5  Thln.  frischen  Ealkhydratea  und  läfst  die  Mischung 
in  einer  luftdicht  verschlossenen  Flasche  vier  Wochen  stehen. 
Am  ersten  Tage  ist  fleifsig  umzuschütteln.  Die  Lösung  wird 
dann  von  dem  schleimigen  Niederschlage,  den  man  mit  möglichst 
wenig  Wasser  uachwäscht,  abfiltrirt  FUtrat  nebst  Waschwasser 
werden  unter  Ersatz  des  verdampfenden  Wassers  drei  Stunden 
lang  gekocht,  die  dabei  ausfallenden  basischen  Kalksalze  ab- 
filtrirt,  das  Filtrat  mit  Kohlensäure  g^ättigt,  erhitzt,  filtrirt  und 
bis  zum  doppelten  Gewicht  der  angewandten  Galactose  ein- 
gedampft Die  erkaltete  Flüssigkeit  impft  man,  wenn  mög- 
lich, mit  etwas  metasaccharinsaurem  Kalk  und  stellt  zur  Kry- 
stallisation  des  metasaccbarinsauren  Calciums  hin.  Isosaccharin- 
säure entsteht  aus  Galactose  nicht.  Metasacckarinsaures  Barynt», 
Ba(CfiHiiOg)ä  -)-  4H,  0,  krystallisirt  in  feinen  Prismen  oder 
Nadeln,  erweicht  bei  Sb"  und  löst  sich  in  heifsem  Wasser 
bedeutend  leichter  als  in  kaltem.  Metasacc}iarinsäure-PhenyU 
hydrazid,  C6H„0,N,HsCBHi  +  Hj,0,  durch  Erhitzen  von  Meta- 
saccharin  mit  essigsaurem  Phenylhydrazin')  bereitet,  krystallisirt 
aus  heifsem  Alkohol  in  weifsen  Blättchen  und  schmilzt  unter 
Zersetzung  zwischen  100  und  105",  —  Zur  Darstellung  der  Para- 
saccharinsäure fällt  man  aus  den  Mutterlaugen  von  der  Bereitung 
des  metasaccbarinsauren  Calciums  mit  Oxalsäure  den  Kalk  genau 
aus,  concentrirt  das  Filtrat  und  schüttelt  es  zur  Entfernung  der 
Milchsäure  oft  mit  Aether  aus.  Dann  sättigt  man  den  saureo 
Syrup  zu  einem  Drittel  mit  Baryumcarbonat,  setzt  Alkohol  zu  und 

')  Ber.  3«,  1C49— 1655;  Chem.  Centr.  64,  IT,  427   (Auaiug  aua  Diaser- 

tation),  —  ")  JB.  f.  1883,  S.  13G5.  —  »)  JB.  f.  1889,  8.  1293. 
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läfst  kiystallisiren.  Das  ausgeschiedene  parasaccbariQsanre  BaiTum 
beträgt  etwa  9,6  Proc.  der  angewandten  GalactoBe,  enthält  aber 
noch  ein  wenig  Metasaccharinsäure,  wovon  es  durch  üeberführung 
in  das  Saccharin  und  das  Calciumsak  leicht  getrennt  werden 
kann.  Die  freie  Parasaccharinsäure  krystallisirt  ebenso  wenig 
wie  ihr  Lacton,  das  Parasaccbarin.  Auch  ein  krystallisirtea  Para- 
sacchariuBäure-Phenjlbydrazid  konnte  nicht  erhalten  werden.  Das 
Pc^asaccharin  scheint  in  wässeriger  Lösung  annähernd  das  gleiche 
Drehnngsvermögen  zu  besitzen  wie  das  Metasaccharin.  Von  diesem 
unterscheidet  es  sich  aber  durch  seine  Reductions-  und  seine 
Oxydationaproducte,  Beim  Kochen  mit  concentrirter  Jodwasser- 
etoffsäure  wird  es  zu  «-Aethylbutyrolacton ')  reducirt.  Beim  Er- 
hitzen mit  Silberoxyd  giebt  die  Parasaccharinsäure  Kohlensäure,  ' 
Glycolsäure  und  geringe  Mengen  eines  Zwischenproductes,  jedoch 
keine  Essigsäure.  Danach  kommt  der  Parasaccharinsäure  eine 
der  beiden  folgenden  Formeln  zu:  CHjOH.CHOH.CH(COaH) 
-CHOH.CHaOH  oder  CH^OH  .  CHa .  C(OH)(COjH)  .  CHOH 
.  CHjOH.  Das  parasaccharinsäure  Baryum,  Ba(G,H,,Oe)a  +  4HaO, 
gleicht  dem  metasacchsrinsauren  Baryum  vollständig.  Das  Cai- 
eiumsaJe  kiystallisirt  nicht  0.  H. 

F.  Naquet»)  stellt  nach  D.  R-P.  Nr.  64401  Weinsäure  aus 
Stärke,  Dextrin  oder  Fruchtzucker  dar  durch  Behandlung  mit 
Salpetersäure  in  statu  nascendi.  100  Thle.  Stärke  werden  zuerst 
behufs  Verzuckerung  mit  Wasser  und  90  Thle.  Schwefelsäure 
(51  bis  52«  B.)  erhitzt,  dann  180  Thle.  Schwefelsäure,  500  Thle. 
Wasser  und  150  Thle.  Katriumnitrat  oder  die  äquivalente  Menge 
Kaliumniti'at  zugefügt  und  das  Gemisch  auf  100"  erhitzt,  bis  die 
Heaction  sich  verlangsamt,  dann  noch  zwei  bis  drei  Tage,  jedoch 
unterhalb  100»,  erhitzt  unter  Ersatz  des  verdampfenden  Wassers, 
Die  Beendigung  der  Reaction  ist  am  Aufhören  der  Gasentwickelung 
zu  erkennen.  Man  dampft  dann  zu  Syrup  ein,  schlägt  die  freie 
Säure  mittelst  Calciumcarbonats  nieder,  filtrirt  mit  der  Filterpresse 
und  wäscht  aus.  Aus  dem  Filtrat  wird  die  Weinsäure  durch 
Calciumcarbonat  als  Calciumtartrat  abgeschieden  und  der  gut 
ausgewaschene  Niederschlag  in  der  gewöhnlichen  \Veiae  mit 
Schwefelsäui-e  zersetzt,  Ausbeute  120  bis  140  Thle.  Calciumtartrat 
resp.  56  bis  U  Thle.  Weinsäure.  S. 

Ch.  Ordonneau.  Du  tartrate  de  chaux  retire  des  residus 
de  distillerie,  de  son  dosage  et  de  son  raffinage»),  —  Verfasser 

')  JB.  f.  1884,  S.  1057.  —  •)  Dingl.  pol.  J.  288,  257.  —  •)  Bull,  boc 
chim.  [8]  9,  66—70. 
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beBchreibt  eine  Methode,  aus  den  NachweiBen  der  Weindestillation 
die  Weinsäure  in  Form  von  weins&urem  Kalk  zu  gewinnen.  Der 
Zusatz  TOQ  Kalk  darf  nicht  bis  zur  ToUständigen  Sättigung  ge- 
achehen,  denn  dann  fällt  viel  Aepfelsäure  mit  Auch  darf  der 
Niederschlag  nicht  mit  Ghlorcalcium  behandelt  werden,  weil  sich 
hierbei  lösliches  Calciumtartromalat  bildet  Zwei  Methoden  zur 
Werthbestimmung  dieses  Calciumtartrats  werden  beschrieben.  Ht. 
Halenke  und  Möslinger.  Abscheidung  von  Thonerde  und 
Eisen  aus  den  damit  verunreinigten  weinaauren  Laugen.  D.  R-P. 
Nr.  71369').  —  Die  Laugen  werden  mit  soviel  Chlormagneaium 
versetzt,  data  auf  1  ThL  vorhandener  Thonerde  mindestens  2  Thle. 
Magnesia  entfallen.  Darauf  wird  entweder  die  gesammte  Weinsäure 
'  in  Form  des  Kalkaalzes  durch  Aetzkalk,  Ghlorcalcium  u.  s.  w.  in 
bekannter  Weise  gefällt  und  hierauf  das  Fällungsproduct,  welches 
aufser  Kalk  und  Magnesia  die  Gesammtmenge  des  vorhandenen 
Eisens  und  der  Thonerde  enthält,  entweder  in  der  Flüssigkeit 
direct  oder  nach  seiner  Trennung  von  der  Flüssigkeit  mit  Kalium 
oder  Natriumcarbonat  (oder  auch  den  Alkalihjdraten)  in  zur 
Zersetzung  hinreichender  Menge  gekocht  Die  in  obiger  Weise  mit 
Chlormagneaium  veraetzte  Lauge  kann  aber  auch  mit  Umgehung 
der  Kalkfällung  direct  mit  Pottasche  oder  Soda  gekocht  werden. 
Die  von  dem  leicht  filtrirbaren  Niederschlage  der  kohlensauren 
Erdalkahen  und  der  Erden  getrennte  Lösung  enthält  die  gesammte 
Weinsäure  als  weinsaures  Alkali  und  ist  frei  von  Thonerde  und 
bia  auf  unerhebliche  Spuren  auch  frei  von  Eisen.  Für  die  Zwecke 
der  W einsäur efahrikation  werden  die  so  gereinigten  Laugen  nach 
schwachem  Ansäuern  mit  dem  aus  der  Zersetzung  des  weinsauren 
Kalkes  im  Hauptbetriebe  abfallenden  noch  feuchten  Gjps  in  der 
Wärme  digerirt  und  der  entstandene  eisen-  und  thonerdefreie 
weinsaure  Kalk  in  den  Hauptbetrieb  zurückgeführt  Es  ist  un- 
erheblich, in  welcher  Form  und  an  welcher  Stelle  der  Zusatz  von 
Magnesiaverbindungen  erfolgt  Das  Verfahren  kann  auch  zur 
analytischen  Bestimmung  der  Weinsäure  in  den  mit  Thonerde 
und  Eisen  verunreinigten  Rohmaterialien  dienen.  Bm. 

A.  Colson.  Sur  la  formule  de  l'acide  tartrique  ordinaire 
(reponse  ä  M.  M.  Friedel  et  Le  Bei)*).  —  Verfasser  discutirt 
die  stereochemische  Formel  der  Weinsäure  und  will,  besonders 
gegen  Friedel  und  Le  Bei,  geltend  machen,  daXs  die  Stereo- 
chemischen  Theorien  nicht  genügend  klar  aind  und  dafs  der  Be- 
griff des  Asymmeti-ieproductes  fehlerliaft  ist.  Ht. 


')  ZeitBchr.  angew.  Chem.  93,  G55— 65ß.  —  *)  Bull,  soc  ohim.  [3]  9, 87— Btt 
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C.  Chabri^  lieber  die  Giftigkeit  der  stereoisomeren  Wein- 
säuren und  über  eine  allgemeine  Formel  für  die  Messung  der 
giftigen  Wirkung').  —  Chabrie  hat  die  Toxicität  von  vei«chie- 
denen  stereoisomeren  Weinsäuren  bei  den  den  Kaninchen  ge- 
machtoB  EinspritzungeD  vei^licbeQ.  Auf  Grund  seiner  zahlreichen 
Untersuchungen  stellt  er  folgende  Formel  auf: 

wo  X  die  Giftigkeit  der  untersuchten  Substanz  vom  Gewichte  p 
ausdrückt;  P  ist  das  Gewicht  des  Kaninchens,  T  die  Zeit,  welche 
Ton  der  Einspritzung  bis  zum  Tode  des  Thieres  verfliesst,  f{T)  ist 
noch  nicht  näher  bekannt,  ist  aber,  dem  T  fast  gleich  und  kann 
als  solches  angenommen  werden.     Daraus 
—        P_      1 
^^  p.iOOO  '  T' 
Experimente  ergaben  folgende  Werthe  x:  für  die  linksdrehende 
Weinsäure  —  0,031,   für   die   rechtsdrehende  —  0,014,   für   die 
Traubensäure  — 0,008,  für  die  unspaltbare  inactive  Weinsäure 
—  0,006.   Penicillium  zerstört  in  einer  Lösung  von  Traubensäare 
die   Rechteweinsäure,    wodurch    die    Lösung   giftiger   wird.     Die 
Goncentration  hat  auf  die  Giftigkeit  des  Stoffes  einen  sehr  hohen 
Einflufs.  Wr. 

E.  Maumene*)  („Sur  l'emetique  de  baryte")  schreibt  auf 
Grund  älterer  Analysen  von  Dumas  und  Piria,  sowie  eigener 
BarytbeBtimmungen ,  dem  Sarytbrechweinstein  die  Formel  (nach 
älteren  Atomgewichten)  Ca Hi,MOiB.7»(Sb03)i4T(BaO),,(n  zu.  Antimon- 
sulfür  ist  femer  nach  ihm  SbS2,G  zufolge  Schwefelbestimmungen 
von  Vauquelin,  Proust  und  Maumene.  S. 

J.  Fayollat  Sur  les  meth yltartrates  et  ^thyltartrates 
alcalins  *).  Die  Arbeit  bezweckt  die  Bestimmung  der  CircuJar- 
pdarisation  der  ÄTkuli-  (zum  Theil  Erdalkali-)salze,  der  Methyl- 
ester- resp.  Aethyiesfertceinsävre.  Bereitet  wurden  die  letzteren 
durch  drei-  bis  vierstündiges  Erhitzen  von  Weinsäure  mit  dem 
gleichen  Gewicht  Methyl-  .resp.  Aethylalkohol  auf  dem  Wasser- 
bade  und  Neutralisiren  der  zähflüssigen  Producte  mit  den  freien 
Basen  oder  ihren  Carbonaten,  Die  Salze  sind  krystallisiii,  sämmt- 
lich  wasserfrei,  in  Alkohol  wenig  löslich.  Die  zu  den  Bestim- 
mungen angewendeten  wässerigen  Losungen  enthielten  1  g-Mol. 
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auf  6  Liter  Wasser,  mit  Ansaabme  der  Ca-  imd  Ba-Salze,  welche 
nur  halb  so  conceutrirt  waren.  Dia  Versuchgtemperatnr  ist  leider 
nicht  angegeben,  wodurch  der  Werth  der  Zahlen  sehr  problema- 
tiach  wird. 


Salze  dsB  Metbjrlester- 
Weinsäure 

M» 

Seix  der  Aethyluter- 
weinüure 

Wj, 

Li 

+  26,5 
+  28,0 
+  21,0 
+  22,7 
+  18,1 
+  16,1 

Li 

N» 

K 

Ca 

Ba 

+  28,9 
+  27,5 
+  21,6 
+  24,3 
+  30.S 
+  21,8 

Na 

K 

Freie  Eatereäore    .    .   . 
■Weinsäure 

AufBerdem  werden  uoch  Zahlen  für  die  Drehung  der  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  gesättigten  Lösungen  in  absolutem  Alkohol 
angegeben.  S. 

E.  Mulder.  lieber  eine  von  der  Weinsäure  abgeleitete 
KetonTerbindung >).  —  Mulder  theilt  in  einer  Toluminösen  Ab- 
handlung die  Details  einer  Untersuchung  über  XHnatrütmicem- 
säureest&^  und  eine  daraus  durch  Umsetzung  mit  Kupferchlorid 
dargestellte  Kvpferverbindunff  mit  Letzterer  wird  die  Formel 
CisHijCuOn  zugeschrieben  und  einem  daraus  durch  J^rsetzung 
mit  SchwefelwäBserstoff  erhaltenen,  nicht  krystalliBirbareD  Körper 
die  Formel  C^HigO^.  Mit  Phenylhydrazin  giebt  derselbe  eine 
krystallisirte  Verbindung.  8. 

H.  J.  H.  Fenton.  The  Oxidation  of  Tartario  Acid  in  Pre- 
sence  of  Iren ").  —  Setzt  man  eine  kleine  Menge  Wasserstoff- 
superoxyd zu  einer  Weinsäurelöanng,  die  ^ne  Spur  Ferrosalz  eot- 
hÜt,  so  tritt  Gelbfärbung  ein,  die  beim  Zufügen  von  Kali  in 
Violett  übergeht  Ein  Ueberschufs  tod  Superoxyd  ist  zu  ver- 
meiden. Da  andere  organische  Säuren  diese  Beaction  nicht  geben, 
kann  dieselbe  zum  Kachweis  der  Weinsäure  benatzt  werden.  Die 
Violettfärbnng  wird  durch  Säuren  aufgehoben,  Schwefelsäure  be- 
wirkt Torübergehende  Grünfärbung.  Die  Verbindung,  die  diese 
Färbung  mit  FeiTisalzen  hervorruft,  ist  kiTStallinisoh  und  besitzt 
wahrscheinlich  die  Zusammensetzung  G,H,Ot.  Sie  wird  am  besten 
dargestellt,  indem  man  Weinsäure  in  etwas  heifsem  Wasser  löst, 
etwa  ein  Zwanzigstel  ihres  Gewichts  reducirtes  Eisen  hinzufügt 


')  Reo.  trav.  ohim.  Payi-Bas  12.  51—105;  Chem.  Cuitr.  M,  n,  S.  E 
U.  —  •)  Chem.  News  67,  238, 
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und  erhitzt,  bis  alles  gelöst  ist  Nach  dem  Erkalten  setzt  mau 
bei  niederer  Temperatur  tropfenweise  aoTiel  WasserstoSsuperoxTd 
zu,  bis  die  Flü^igkeit  fast  schwarz  geworden  ist  Dann  giebt 
man  allmählich  unter  steter  Kühlung  schwach  wasserhaltiges 
Phosphorpentosjd  hinzu  und  extrahirt  mit  Aether.  Nach  Ver- 
jt^eu  des  Aethers  fällt  mit  kaltem  Wasser  ein  weüses  Pulver. 
Dasselbe  ist  ein  starkes  Beductionsmittel  und  reagirt  mit  Phenyl- 
hydrazin ,  Hydroxylamin  und  Blausäure  wie  ein  Eeton.  Die 
Untersuchung  wird  fortgesetzt.  Bru. 

F.  Ssanotzki.  Zur  Frage  über  die  Beatandtheile  von  Vac- 
cinium  Arctostaphylos >).  —  Verfasser  theilt  mit,  dafs  er  in  dem 
wässerigen  Destillate  der  Blätter  von  Vaccinium  Arctostaphylos 
Spuren  von  Ameisensäure  und  0,169  Proc.  Chinasäure  gefunden 
hat  Zur  Bestimmung  der  letzteren  wird  der  wässerige  Auszug 
mit  Bleiacetat  gefällt,  der  NiederBchlag  durch  Schwefelwasserstoff 
zersetzt  und  dann  eingeengt,  worauf  sich  die  Chinasäure  in  farb- 
losen, tafelförmigen  Kryetallen  abscheidet.  Mt 

Charles  Wehmer.  Synthetische  Darstellung  von  Citronen- 
säure  durch  Gährung  der  Glucoae').  —  Gewisse  Fadenpilze  be- 
wirken in  ZuckerlöBungen  von  bestimmtem  Gehalt  die  Entstehung 
von  Citronensäure.  Die  wirksamen  Pilze,  deren  Sporen  in  der 
Luft  verschiedener  Oertlichkeiten  häufig  sind,  bilden  auf  der  Ober- 
fläche der  Lösungen  grüne  Gewebe,  deren  Dicke  '/j  cm  und  mehr 
beträgt  Sie  ähneln  dem  Penicillium,  unterscheiden  sich  jedoch 
von  demselben  durch  schwierig  testzustellende  morphologische 
Eigenthümlichkeiten  und  können  durch  Culturen  leicht  gesondert 
werden  (Cüromycetes  pfefferianus  und  ghiher).  —  Die  Anwesen- 
heit entstandener  Citronensäure  scheint  ohne  schädlichen  Einöufs 
auf  den  Verlauf  der  Gähnrag  zu  sein.  Ea  vergähren  bis  zu 
50  Proc.  der  angewandten  Glucosemenge  (11  kg  Glucose  lieferten 
6  kg  reine  Citronensäure).  Die  Fabrik  chemischer  Producte  zu 
Thanu  (Els&fs)  hat  das  bereits  patentirte  Verfahren  in  gröfserem 
Mafsstabe  zur  Ausführung  gebracht  Hr. 

Th.  Salzer,  Ueber  Citronensäure  und  ihre  Alkalisalze'),  — 
In  Fortsetzung  der  früheren  Untersuchung*)  hat  Salzer  zunächst 
das  Verhalten  der  freien  Citronensäure  beim  Erwärmen  studirt 
Citronensäure  in  ganzen  Krystallen  hat  keinen  bestimmten  Schmelz- 
punkt    Die  fein  geriebene  Säure   verliert  das  Krystallwasser  bei 

')  Rqbs.  Zeitachr,  Pbarra,  32,  044—645.  —  •)  Compt,  rend.  117,  832—333; 
Bull.  aoc.  chiiu.  [3]  9,  728.  —  ')  Arch.  Pharm.  231,  514—521.  —  ')  JB,  f. 
Iö91,  S.  1734. 
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langsamem  Emärmen  auf  55o  vollständig  und  kann  dann  ohne 
bemerkbare  Veräiidenmg  bis  etwa  160"  erhitzt  Verden ;  bei 
weiterer  Temperatursteigening  beginnt  die  Schmelzung,  jedoch  unter 
gleichzeitigem  Verlust  an  Kohlensäure.  Säure,  welche  eine  Spur 
Schwefelsäure  oder  Staub  enthält,  ist  wesentlich  leichter  schmelz- 
bezw.  zerlegbar.  Die  so  entwässerte  Säure  giebt  beim  Auflösen 
in  Wasser  wieder  wasserhaltige  Krystalle.  Die  nach  Buchner 
und  Witter'),  d.  h.  durch  Eindampfen  der  wässerigen  Lösong 
bis  130°,  erhaltene  „wasserfreie"  Säure  schmolz  allerdings  bei 
153°,  verlor  aber  bei  100"  noch  2,2  Proc.  Wasser,  welche  (und 
nicht  mehr)  an  der  Luft  wieder  aufgenommen  wurden;  die  wirk- 
lich modificirte  wasserfreie  Säure  ist  nicht  hygroskopisch.  Die  ' 
Witter'sche  „wasserfreie"  Säure  gab  keine  anderen  Salze  als  die 
gewöhnliche  Säure.  —  Älkaiisahe.  Das  früher  beschriebene  Mtmo- 
haliumcitrat,  GbHjOyK,  hat  Gill  krystallographisch  untersucht 
.  System  triklin.  Combination  einer  prismatischen  Zone  a(lOO),  i», 
n,  &(0I0),  l  mit  den  Enddachen  c(OOl),  q,  v,  w  (letztere  auch 
fehlend).  Oft  dick  tafelartig  durch  Vorherrschen  von  c  Flächen 
stets  geknickt  und  mit  mehreren  Beflexen,  die  Schwankungen  in 
den  Winkeln  daher  so  grofs,  dafs  das  Axenverhältnifs  nicht 
genau  bestimmbar  ist.  Winkel  a  :  6  ^  SVö',  6  :  c  =  119*18', 
c:a=  88,3',  b:m  =  66» 58',  c : g  =  49« 2'.  Daa  früher  beschrie- 
bene pulverförmige  Natriumsalz  CgHjOiNa  konnte  nicht  mehr 
für  sich  allein  gewonnen  werden,  sondern  stets  vermischt  mit 
einer  überwiegenden  Menge  eines  Krystallrinden  bildenden  Salzes 
mit  IHgO.  Beide  bleiben  beim  Umkrystallisiren  unverändert,  so 
dafs  aus  einem  Gemenge  wieder  beide  Salze  erhalten  werden. 
Das  Krystallwasser  entweicht  erst  bei  HO*,  dennoch  verlieren  die 
Krystallrinden  bei  längerem  Liegen  ihren  Glanz  und  werden 
wasserärmer.  Das  wasserhaltige  Salz  ist  nach  dem  optischen  Ver- 
halten rhombisch;  es  Vöat  sich  in  etwa  5  Thln.  kaltem  und 
l'/i  Thln.  kochendem  Wasser,  das  wasserfreie  etwas  schwerer. 
Das  von  Heldt  beschriebene  Dinatriumsiüe,  CgHgOiNa,  -\-  H»0, 
konnte  nur  durch  Eingiefsen  einer  XiÖsung  von  1  Mol.  Gitronen- 
säure  in  dünnem  Strahl  in  eine  Lösung  von  2  Mol.  Trinatrium- 
citrat  unter  beständigem  Umrühren  gewonnen  werden.  Es  löst 
sich  in  l'/s  Thln.  kalten  Wassers  und  verliert  das  Wasser  bei 
137°.  Auf  andere  Art  (Zusatz  von  1  Mol  Soda  zur  Lösung  von 
1  Mol.  Säure  oder  umgekehrt,  oder  Mischen  gleicher  Moleküle 
Mono-  und  Trinatriumcitrat)  werden  Gemische  erhalten,  die  keiner 

')  JB.  t.  Wi2,  8.  1820. 
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einfacheD  Fonnel  entsprechen  ^)  und  auch  bei  der  optischen  Unter- 
snchuug  durch  Groth  nicht  homogen  erschienen.  Meistene  ist 
die  erste  Krystallisation  zu  allcaliech,  die  folgenden  zu  sauer. 
Kur  zwei  Krystallisationen  entsprachen  den  Formeln  C^HgOTNa 
+  2Hs,0  und  CjEgOTNa,  +  2V.H,0  (letzteres  ist  nach  den  . 
optischen  Eigenschaften  monoklin  oder  triklin);  sie  lösten  sich 
erst  in  3  Thln.  kalten  Wassers  und  verloren  das  meiste  Erystall- 
wasser  bei  100*.  —  Salzer  glaubt,  dals  die  Verschiedenheit  der 
Salze  von  gleicher  Sättigungsstufe  auf  die  Verschiedenheit  der 
das  Metall  enthaltenden  Carboxylgruppeu  zurückzuführen  sei.    iS. 

C.  Wehmer.  Zur  Charakteristik  des  citronensauren  Kalkes 
und  einige  Bemerkungen  über  die  Stellung  der  Citroneosäure  im 
Stoffwechsel'}.  —  Gewisse  Hyphomycetenarten  vermögen  aus 
Zuckerlösungen  Citronensäure  zu  bilden,  was  technisch  ausgenutzt 
werden  kann.  Zu  diesem  Zwecke  werden  die  Hyphomyceten  auf 
Kalkstein  cultivirt,  wo  direct  Kalkcitrat  entsteht.  Krystallform 
und  Löelichkeit  des  Kalkcitrats  rufen  die  Vermuthung  hervor, 
dafs  die  als  Oxalat  beschriebenen  Sphärokrystalle  aus  den  Zellen 
gewisser  Fhanerogamen  Gitrat  sein  könnten.  Hjs. 

W.  H.  Perkin  jun. ')  hat  seine  frühere  Untersuchung«)  über 
die  Gewinnung  von  Tetramethylentetracarbonsäure  und  Tetra- 
methylendicarbon  säure  aus  dem  Butantetracarbonsäuroäther  fort- 
gesetzt. Er  fand,  dafs  sich  die  Ausbeute  an  Bviantdracarbon- 
säureäther  sehr  erhöht,  wenn  man  statt  des  Aethylenbromids 
Aethylenchlorid  unter  bestimmten  Bedingungen  auf  Natriununalon- 
Säureäther  einwirken  lälst.  Die  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche 
TetramethyletOetracarhonsäure,  [C  H,  C(C  0  0  H),]-[C  H,  C  (CO  0  il%\ 
krystallisirt  daraus  mit  2  Mol.  Krystallwasser  in  dicken  Prismen, 
welche  bei  198  bis  203"  unter  Zersetzung  in  Kohlenaäure  und 
Tetramethylen dicarbon säure  schmelzen.  Die  Tetramethylendicarbon- 
säure,  [CH,-CH-C0OH]-[CH,~^H-COOH],  krystallisirt  aus 
Wasser  in  grofsen  farblosen,  bei  137  bis  138"  schmelzenden 
Prismen.  Der  Bimähyläiher,  C4H5(COOCH3)ä,  siedet  bei  222  bis 
223*.  Durch  Kochen  mit  Acetylchlorid  wird  die  Tetramethylen- 
dicarbonsänre  in  das  bei  75'  schmelzende  und  bei  270  bis  273" 
unzersetzt  destillirende  Anhydrid,  i^^^r,{-C>0-,  -C0-)=0,  über- 
geführt, welches  beim  Kochen  mit  Anilin  das  aus  Methylalkohol 
in  farblosen,   bei   127°    schmelzenden    Blättchen    krystallisirende 

')  Dia  Na-BeBtimmung  wird  am  besten  acidimetriach  ausgeführt.  — 
')  B«r.  dtsch.  botan.  Gea.  11,  333—343;  Ref.  Chera.  Centr.  64,  11,  536.  — 
•)  Ber.  28,  2243—2246.  —  ')  JB.  t.  1>:W(J,  S.  1373  fi.;  f.  1887,  8.-1497  ff. 
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Tdramethylendicarb&nsaureanil,  C,Hs(-CO-,  -CO-^NCsH^,  liefert. 
Die  Tetrametliylendicarbonsäure  rerhält  sich  in  jeder  Beziehung 
wie  eine  gesättigte  Säure,  sie  wird  TOn  kochender  Permanganat- 
losuDg  nur  äufseret  langsam  angegriffen  und  beim  Erwärmen  mit 
Schwefelsäure  anscheinend  einfach,  ohne  Gasentwickelung,  in  das 
Anhydrid  übergeführt.  Auch  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf 
150"  bleibt  sie  unverändert,  und  es  gelang  nicht,  sie  in  eine  Ibo* 
mere  umzuwandeln.  Bei  der  Einwirkung  Ton  Brom  (30  g)  auf 
ein  Gemisch  Ton  Tetramethylendicarbonsäureanhydrid  (5  g)  und 
Phosphor  (lg)  erhält  man  Dibnmtetrameikyündiearixmsäure, 
[CH,-CBr-COOHHCHa-CBr-COOH],  in  glänzenden,  bei  198 
bis  203*  schmelzenden  Blättchen.  Diese  Saure  verliert  beim 
Kochen  mit  Alkalien  1  Mol.  Kohlensäure  und  1  Mol  Bromwaaser- 
Stoff  und  geht  dabei  nach  der  Gleichung:  [CH,-CBiM:OOH] 
-[CHj-CBr-COOH]  =  (GH=CH)-(CH,-CBr-COOH)  +  HBr 
-pCO,  in  die  ungesättigte,  aus  Wasser  inNadalnrom  Schmdzp.  122* 
krystallisirende  ungesättigte  Säure  CsHtBrOj  über,  deren  Baiyum- 
saiz,  Cjo  Hg  Br,  O4  Ba,  Blättchen  darstellt.  Bei  der  Einwirkung  von 
Bromdämpfen  auf  diese  Säure,  Ci^H^BrO,,  erhält  man  quantitatir 
die  Säure  QiHjBrjOj  =  (CHBr-CHBrHCH,-CBr-COOH),  welche 
wahrscheinlich  als  eine  Tribromtetramethylencarbonsäure  auf- 
zufassen ist.  Schliefslich  wies  Perkin  noch  darauf  hin,  d&b 
dufch  Einwirkung  von  Alkyljodiden  u.  s.  w.  auf  die  NatriumTer- 
bindung  des  Butantetracarbonsäureathers  beliebige  Dt-a,-DeriTat« 
der  Butantetracarbonsänre  und  der  Adipinsäure  erhalten  werden 
können.  Wt. 

K.  Auwers.  Ueber  Butantetracarbonsänre  und  eine  neue 
Bildungsweise  Ton  Pentamethylenderivaten  >).  —  Bei  der  Cooden- 
sation  von  Natriummalonsäureester  mit  Aconiteäureester  entstehen 
drei  wohl  charakteristrte  Säureu  und  zwar,  je  nach  den  Versuchs- 
bedingungen, in  verschiedener  Menge.  Die  gröfste  Ausbeute  an 
der  unten  zu  beschreibenden  Kotonsäure  vom  Schmelzp.  189*>  wird 
auf  folgendem  Wege  erhalten:  Eine  Auflösung  von  Natrium 
(1  At)  in  der  12-  bis  löfachen  Menge  Alkohol  wird  mit  Malon- 
säureester  (etwas  mehr  als  1  Mol.)  versetzt  und  20  Minaten  auf 
dem  Wasserbade  digerirt.  Hierauf  fügt  man  Aconitester  (1  MoL), 
der  auf  100*  vorgewärmt  ist,  hinzu  und  erwärmt  noch  zwei  bis 
drei  Stunden  auf  dem  Wasserbade.  Darauf  wird  der  Alkohol 
abdeetillirt  und  die  rückständige  Masse  in  viel  Wasser  gegossen. 
Es  scheidet  sich  ein  Oel  aus,  dessen  Menge  beim  Ansäuern  noch 


')  Ber.  28,  364— 87a 
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zunimmt.  Dieses  Oel  wird  durch  Kochen  mit  Terdünnter  Salz- 
säure direct  Tejseift  Ist  die  Flüssigkeit  nach  Tollendeter  Ver- 
seifuDg  noch  erheblich  dunkel  gefärbt,  so  ist  es  gut,  sie  noch  mit 
ThierkoUe  zu  kochen.  Beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  beginnt 
eine  reichliche  Ausscheidung  von  derben  Kristallen.  Das  Filtrat 
giebt  nach  dem  Eindampfen  auf  die  Hälfte  seines  Volumens  noch 
weitere  Krystalle,  deren  Abscheidung  jedoch  längere  Zeit  dauert 
Man  kann  auf  diese  Weise  noch  zwei  bis  drei  KrystallfractioneD 
gewinnen,  bis  schliefslich  dicker  Syrup  zurückbleibt  —  Die  erste 
KrystalUsation  ist  ein  Gemisch  von  drei  Säuren.  Sie  wird  in  so 
Tiel  heifsem  Wasser  gelöst,  dafs  beim  Erkalten  keine  Krystalli- 
sation  erfolgt  Eeim  Stehen  der  Lösung  im  Vacuum  über  Schwefel- 
säure scheiden  sich  Krystalle  der  Säure  vom  Schmelzp.  244'*  ab. 
Nach  dem  Eindampfen  des  Filtrats  auf  halbes  Volumen  findet 
reichliche  Ausscheidung  der  Säure  vom  Schmelzp.  189''  statt  Die 
übrigbleibende  Lauge  wird  mit  den  später  erhaltenen  Krystalli- 
sationen  des  Verseifungsproductes  vereinigt  und  daraus  zunächst 
noch  etwas  Säure  (189")  gewonnen,  deren  Mutterlaugen  schlierslich 
zu  einem  dicken  Brei  seideglanzender  Nadeln  der  Säure  vom 
Schmelzp.  185"  erstarren.  Jede  der  drei  abgeschiedenen  Säuren 
mu£s  durch  wiederholtes  Urakrystallisiren  auf  den  richtigen  Schmelz- 
punkt gebracht  werden.  Die  Säure  vom  Schmelzp.  185°  hat  noch 
nicht  mit  völliger  Sicherheit  charakterisirt  werden  können.  Es 
entwickelt  sich  heim  Schmelzen  derselben  Gas,  welches  ledigUch 
aus  Wasserdampf  zu  bestehen  scheint  —  Die  bei  244*  schmel- 
zende Säure  ist  Butantetraearhonsäure, 

CH,-CH,— CH,— CH, 

CO,H  CO.H  CO,H  CO  ja 
Sie  krystalhsirt  aus  helFsem  Wasser  in  rosettenförmig  verwachse- 
nen sechsseitigen  Blättchen,  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol,  sehr  wenig  in  Aetber  und  Chloroform,  so  gut  wie  unlös- 
hch  in  Ligroin.  Ueber  ihren  Schmelzpunkt  erhitzt,  zersetzt  sie 
sich.  Molekulargewicht  berechnet  234,  gefunden  (Raoult'sche 
Methode)  230.  Das  Silbersalz  ist  weils,  amorph,  lichtbeständig, 
bräunt  sich  bei  100".  Das  Kupfersalz  ist  ein  bläulich-grüner, 
mikrokrjstalliniBcher  Niederschlag,  das  Bleisalz  ein  amorphes, 
grauwoifses  Pulver.  Chlorbaryum  bringt  in  der  Lösung  des 
Ammonsalzes  eine  schwer  lösliche,  weifse  Fällung  hervor.  Kalium- 
permanganat in  Sodalösung  greift  die  Säure  nicht  an.  —  Das 
zweifache  Anhydrid  der  Butanfetracarbonsäure,  CjHgO,,  wird  ge- 
bildet, wenn  man   1  Thl,  der  Säure  mit  5   bis  6  Thln.  Acetyl- 
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cblorid  im  Bohr  auf  100"  erhitzt.  Es  bildet  nach  dreitag^em 
Erhitzen  im  Rohr  durchsichtige  Kiystalle,  welche  nahezu  unloelich 
sind  in  Aether,  Benzol  und  Ligroin,  sehr  schwer  löslich  in  sieden- 
dem Chloroform,  wenig  in  absolutem  Alkohol,  ziemlich  leicht  da- 
gegen in  Aceton,  aus  welchem  es  durch  Fällen  mit  Ligroin  in 
glänzenden  Blättchen  Tom  Schmelzp.  172  bis  173"  erhalten  wird. 
Beim  Erhitzen  mit  Natronlauge  erhält  man  eine  Lösung,  aus  welcher 
auf  Zusatz  von  Salzsäure  die  Säure  (244")  gefällt  wird.  Die  bei 
189"  schmelzende  Säure  ist  die  Ketapentanidkiflendicarbonsäure, 

<CH,.CH.CO,H 
■ 
CH,.CH.CO,H 

deren .  Entstehung  aus  der  Butantetracarbonsäare  durch  Ab- 
Bpaltnng  Ton  Kohlensäure  und  Wasser  erklärt  werden  kann.  Diese 
Säure  bildet  das  Hauptproduct  bei  dem  oben  beschriebenea  Con- 
deusationsTorgang.  Aus  heiCsem  Wasser  erhält  man  sie  in  glänzen- 
den, derben  Kristallen,  häufig  von  octaedrischem  Habitus.  Sie 
ist  mäfsig  löslich  in  kaltem,  leicht  in  beifsem  Wasser,  Aceton 
und  Alkohol,  wenig  in  siedendem  Aether,  unlöslich  in  Benzol, 
Chloroform  und  Ligroin.  Moleknlai^ewicht  berechnet  172,  ge- 
funden (nach  Raoult's  Methode)  166,  167.  —  Der  zweibasische 
Charakter  der  Säure  wurde  durch  Titration  festgestellt.  Silber- 
seäz,  C7H«0.,Agä,  ist  ein  schwerer,  weüser  Niederschlag,  der  sich 
am  Lichte  dunkel  färbt  und  bei  100"  nicht  an  Gewicht  verliert. 
Von  Fermanganat  in  Sodalösung  wird  die  Säure  angegriffen.  Er- 
hitzt man  die  Säure  unter  gewöhnlichem  Druck  über  ihren 
Schmelzpunkt,  so  tritt  völlige  Zersetzung  ein.  Bei  der  Vacnum- 
destillation  entsteht  eine  neue  Säure,  die  in  feinen  Nädelchen 
vom  Schmelzp.  140°  krystallisirt.  Die  genaue  Untersuchung  dieser 
Säure  steht  noch  aus.  Auch  durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid, 
welche  erst  bei  115  bis  120"  bemerkbar  wird,  gelang  die  be- 
absichtigte Darstellung  des  Anhydrids  der  Ketonsäure  nicht. 
Unter  den  Oxydationsproducten  der  Säure,  welche  durch  Kalium- 
permanganat und  durch  Salpetersäui'e  entstanden,  konnte  Oxal- 
säure nachgewiesen  werden.  —  Der  Dimethylester  der  Ketonsäure, 
CyHiiO^,  krystallisirt  aus  heifsem  Ligroin  in  weiTsen,  federfönnig 
verwachsenen  Nadeln,  die  constant  bei  63  bis  64"  schmelzen.  Der 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssige  Diäthylester  wird  durch  eine 
alkoholische  Losung  von  freiem  Hydrozylamin  in  das  Oxim, 
C,]H,tNOs,  übergeführt,  welches  bei  74"  schmilzt,  schwer  in 
kaltem,  leicht  in  heilsem  Wasser  und  den  meisten  organischen 
Lösungsmitteln  löslicli  ist.  Ligroin  und  Schwefelkohlenstoff  nehmen 
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es  Dur  in  geringem  Mafse  auf.  Es  löst  siph  nicht  in  kalter 
Sodalösung,  wohl  aber  in  Natronlauge.  Das  Mydrazon  des  Di- 
(Uhylesters,  Ci,H,aNjO„  bildet,  aus  heifsem  Alkohol  krystallisirt, 
gelbe  Kryst.tllnadeln,  welche  bei  105"  schmelzen  und  an  der  Luft 
bald  dunkel  und  klebrig  werden.  —  Um  zu  einer  Pentanpenta- 
carbonsäure  ku  gelangen,  wurde  die  Gondensation  von  Natrium- 
äthenyltricarbonsäureester  mit  Aconltsäureester  versucht.  Als 
Product  der  Reaction  konnte  jedoch  nur  Bernsteinsäure  cbarak- 
terisirt  werden,  deren  Auftreten  leicht  verständlich  ist,  da  unter 
den  eingehaltenen  Bedingungen  überhaupt  keine  Gondensation 
stattfindet,  so  data  der  Aethenyltricarbonsäureester  bei  der  Ver- 
seifuDg  die  Bernsteinsäure  liefert  Hr. 

E.  Maumene.  Ueber  die  Darstellung  der  Schleimsäure 
durch  Oxydation  des  arabischen  Gummis ').  —  Wenn  man'  auf 
1  Mol.  Gummi  3  MoL  Salpetersäure  anwendet  von  der  durch  die 
Formel  HNOj  -[-  S'/uH^O  ausgedrückten  Concentration  (durch 
Verdünnung  von  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,36  mit  ihrem 
gleichen  Gewicht  Wasser  zu  bereiten),  so  erhält  man  52  bis  . 
53  Proc.  des  Gummis  an  Schleimsäure.  Wenn  das  Gummi  vorher 
drei  Tage  bei  165"  getrocknet  wird,  so  liefert  es  64  bis  69  Proc 
Schleimsäure.  Verschiedene  Gummisorten  sollen  übrigens  ver- 
schieden grofse  Ausbeute  geben.  Der  Abdampfrückstand  vieler 
Weinsorten  enthält  ebenfalls  ein  Gummi,  das  zu  Schleimsäure 
oxydirt  werden  kann;  auch  dieses  erfähi't  heim  Erwärmen  auf 
165"  eine  „molekulare  Gondensation",  wodurch  die  Ausbeute  au 
Schleimsäure,  auf  das  ursprüngliche  Gewicht  bezogen,  erhöht 
wird.  0.  H. 

Zd.  H.  Skraup.  Ueber  Isomerie  in  der  Schleimsäurereihe*). 
—  Werigo')  hat  angegeben,  dafs  durch  Erhitzen  von  Schleim- 
säurediätbylester  mit  Acetylchlorid  ein  bei  177»  schmelzender  Tetra- 
acetiflschleimsäureeslerentstehi.  Skraup  hatgefuuden,  dafs  je  nach 
den  Umständen  zwei  isomere  Verbindungen  von  dieser  Zusammen- 
setzung entstehen,  nämlich  vorwiegend  eine  bei  189"  schmelzende  (a), 
wenn  Acetylchlorid  ohne  Druck  und  nur  kurze  Zeit  (eine  Stunde) 
einwirkt,  dagegen  vorwiegend  eine  andere  bei  122"  schmelzende  (/3), 
wenn  unter  Druck  etwa  vier  Stunden  auf  100°  erhitzt  wird. 
a  bildet  sich  ausschlielslich  bei  allen  anderen  versuchten  Aethy- 
lirungemethoden ,  so  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat 
oder   Essigsäureanhydrid    und   concentrirter   Schwefelsäure.     Der 

')  Wien.  Akad.  Ber.  102,  Hb, 
-  •)  JB.  f.  1864,  8.  399. 
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Schleimsäurediäthtfl^ster,  welcher  nach  Malaguti  bereitet  wurde, 
schmilzt  nicht,  wie  meistenB  angegeben  wird,  bei  158°,  sondern 
bei  17201).  Man  kann  ihn  auch  durch  Einleiten  von  Salzsäure 
in  eine  Snepension  Ton  achleimsaurem  Kalk  in  3  bis  4  Thln. 
Alkohol  darstellen.  Die  anfänglich  gallertartige  Abecheidong 
geht  bald  in  gut  ausgebildete  weifse  KrystaUe  von  der  Form^ 
[CsHa09(CiH.,)i]a  +  CaCla  über  (ezsiccatortrocken);  mit  wenig 
Wasser  verrieben,  backen  sie  zusammen,  und  indem  das  Chlor* 
calcium  in  Lösug  geht,  krystallisirt  der  freie  Ester  aus.  Zur  Dar- 
stellung des  a-Tdracetylsdileimsäureesters  werden  10  Thle.  Schleim- 
säureeBter  mit  16  Thln.  Acetylchlorid  unter  Bückflnle  zum  Sieden 
erhitzt,  bis  die  Salzsäureentwickelung  nahezu  beendet  ist  (etwa 
eine  Stunde).  Die  erkaltete  Masse  wird  mit  Aether  angerührt, 
Terrieben  und  gewaschen,  noch  feucht  mit  dem  doppelten  G&< 
wicht  Aceton  übergössen,  nach  etwa  einer  Stande  wieder  ab- 
gesaugt und  gewaschen,  schliefslich  aus  Eisessig  umkrystallisirt, 
der  in  der  Kälte  nur  etwa  4  Proc,  kochend  fast  50  Froc  Ester 
löst.  Die  Ausbeute  an  rohem  (mit  Aether  gewaschenem)  Ester 
beträgt  bis  130  Proc.  des  Schlcimsäureesters.  Um  den  ß-Ester 
zu  erhalten,  erhitzt  man  entweder,  wie  bei  der  Darstellung  des 
a- Esters,  jedoch  vier  Stunden  lang,  und  behandelt  das  Roh- 
product  mit  der  dreifachen  Menge  Aceton,  welches  den  /3-Ester 
löst  Die  Lösung  wird  abdestillirt  und  der  Bückstand  noch  heifs 
mit  dem  gleichen  Gewicht  kochenden  Alkohols  vermischt  Beim 
Erkalten  krystallisiren  zu  blätterigen  Aggregaten  vereinigte 
Nädelchen.  Durch  Behandlung  mit  zor  Lösung  unzureichendem 
Aceton  scheidet  man  etwas  «-Ester  ab  und  wiederholt  die  früheren 
Operationen.  Oder  man  erhitzt  unter  Druck  auf  100",  läfst  die 
geöffneten  Röhren  24  Stunden  ruhig  stehen,  giefst  die  Mutter- 
lauge von  den  Kristallen  ab  und  wäscht  diese  mit  wenig  Aether; 
ihre  Menge  beträgt  60  bis  80  Proc.  des  Schleimsäureeaters,  täo 
sind  in  Aceton  bis  auf  4  bis  6  Proc.  löslich.  Beiner  «-Eater  wird 
erhalten,  wenn  man  5  g  Schleimsäureester  mit  50  g  Acetuihydrid 
und  10  g  Natriumacetat  über  Nacht  stehen  läfst  und  dann  zwei 
Stunden  im  Wasserbade  erhitzt,  oder  wenn  man  5  g  Ester  mit 
20  g  Acetanhydrid  und  zwei  Tropfen  Schwefelsäure  acht  Tage 
stehen  läfst  Der  o-Ester  ist  viel  schwerer  löslich  als  der  ^Eater, 
er  bedarf  etwa  7  Thle.  kaltes  Chloroform,  30  Thle.  siedenden 
Alkohol,  50  Thle.  kaltes  Benzol.    Der  ^-Ester  löst  sich  in  circa 


')  ÄDoh  der  Schmelzpunkt  der  reinen  Sohleimwore  ist  tu  eorrigireu. 

3  schmilzt  erat  bei  225°  unter  heftiger  GoseDtwickelnng. 
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-  3  Thln.  kaltem  Aceton,  seine  kalt  gräättigte  Chloroformlösung 

i  wird  durch  Alkohol  gefällt.  Ereterer  giebt  mit  alkaUBcben  Flüssig- 

I  keiten   nur  Bchwache  Gelb-,   letzterer  Braunfärbung.     In  kalter 

j  concentrirter  Schwefelsäure  lösen  sich  beide  leicht  und  unzereetzt, 

!  in  Aether  sind  eie  sehr  schwer,  kaum  in  Wasser  und  Natrium- 

I  carbonat  loalicb.    Ihre  Lösungen  in  Chloroform   sind   optisch  in- 

activ.    Ihre  Formel  wurde  auTser  durch  die  Analyse  auch  durch 
I  Molekulargewichtsbestimmung  nach  Baoult  und  Acetylbestim- 

mung  festgestellt  Durch  schnelle  Destillation,  wobei  der  «-Ester 
eine  nur  merkliche,  ^-Ester  eine  erheblichere  Zersetzung  erleidet, 
ist  eine  Umwandlung  beider  in  einander  nicht  zu  erzielen,  ebenso 
wenig  durch  Erhitzen  mit  Essigsäure  oder  Acetylchlorid  unter 
Druck.  Dagegen  scheinen  kleine  Mengen  /S-Ester  aus  dem  o-Ester 
zu  entstehen,  wenn  man  diesen  mit  1  MoL  in  Eisessig  gelöster  Salz- 
«lure  2V»  Stunden  im  Rohr  auf  100»  erhitzt;  mit  mehr  Salzsäure 
länger  erhitzt,  liefert  er  andere  Producte.  Bei  der  Verseifung 
mit  Schwefelsäure  oder  Salzsäure,  die  am  besten  in  essigsaurer 
Lösung  ausgeführt  wird,  liefern  beide  Ester  Schleimsäure.  Bei 
der  Verseifung  mit  Alkalien  entsteht  nach  Werigo  Schleimaäure. 
Diese  ist  jedoch  nicht  das  Hauptproduct.  Läfst  man  die  Ester 
(»  mehrere  Tage,  ß  24  Stunden)  mit  alkoholischer  NatronlÖBung 
stehen  (auf  20  g  Ester  12  g  Aetznatron  in  180  g  Alkohol),  so 
bleiben  28  bis  29  Proc  der  berechneten  Menge  scbleimsauren 
Natrons  als  gelbliches  (oe)  oder  bräunlichgelbes  (ß)  Pulver  ungelöst. 
Das  Filtrat  giebt  mit  warmem  Bleiacetat  einen  reichlichen  Nieder- 
schlag, durch  dessen  Zersetzung  mit  Schwefelwasserstoff  eine  un- 
krystallisirbare  Säure  von  der  Zusammensetzung  der  Schleimaäure 
erhalten  wird,  deren  Salze  ebenfalls  nicht  krystallisiren.  Wird  sie 
mit  Kalkmilch  genau  neutralisirt ,  so  fällt  ein  (A)  CtädumstHz, 
C^H^OjCa.SHjO,  als  flockiger,  hellgelber  Niederschlag,  in  etwa 
200  Thln.  Wasser  löslich;  aus  dem  Filtrat  wird  durch  Alkohol  in 
reichlicherer  Menge  ein  (B)  zweites  Calciitmsalz,  CeHgOäCa.2HäO, 
niedergeschlagen,  welches  leichter  löslich  ist  (aus  «^Ester  dar- 
gestellt in  120,  aus  ^-Ester  in  50  Thln.  Wasser).  Beide  geben  mit 
Schwermetallsalzen  gleichgefärbte  Niederschläge,  die  Silberfällung 
aus  o-Ester  wird  beim  Kochen  nur  wenig,  die  aus  j3-Ester  stark 
reducirt  —  Gesättigtes  alkoholisches  Ammoniak  wirkt  auf  beide 
Ester  in  der  Kälte  ein,  jedoch  auf  ^-Ester  schneller  als  auf  ct-Ester. 
Die  Producte  sind  ziemlich  zahlreich,  hei  beiden  Estern  findet  sich 
darunter  das  gewöhnliche  Schleimsäureamid,  welches  sich  bei  220^^ 
bräunt  und  bei  237  bis  240°  unter  Gasentwickelung  schmilzt. 
Verschieden  ist  das  Verhalten  beider  Ester  gegen  Benzylamm. 
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2  g  /S-Ester  in  10  g  Alkohol  heiTs  gelöst,  rasch  abgekühlt  nad  znm 
KrTBtallbrei  1  ccm  (2  Mol.)  Beazjkmin  zugefügt,  ging  unter  Gelb- 
färbung  rasch  in  Lösung.  Kach  drei  Stunden  haben  sich  Eiystalle 
Ton  Tetracetylbemyiaminschleimsäureester,  CO,Ae-(CH.OCjH,0), 
-CONHCHjCgH,,  abgesetzt,  die  bei  182  bis  ISi»  schmelzen;  das 
Hauptprodnct  ist  jedoch  ein  Oel,  welches  der  Mutterlauge  durch 
Aether  entzogen  wird.  2  g  o-Ester,  in  Anilin  gelöst,  geben  mit 
Benzylamin  aufser  unverändertem  Ester  nur  ein  öliges  Prodoct  — 
Mit  Benzoylchlorid  liefert  SchleimsäureeBter  bei  Wasserbadwärme 
je  nach  der  Menge  des  ersterea  zwei  Terschiedene  Producta,  die 
jedoch  nicht  isomer  sind,  nämlich  ThbeHeoffJschleimsäureesier  vom 
Schmelzp.  124",  in  Alkohol  leicht,  und  Dibenzoylschieimsäureesier 
vom  Schmelzp.  172"  (174"?),  iu  Alkohol  schwer  löslich.  —  Tdra- 
acdylscfüeimsäure  wird  als  KrjEftallmehl  erhalt^i,  wenn  man  5  g 
Schieimsäure  mit  25  g  Essigsäureanhydrid  und  drei  Tropfen 
Schwefelsäure  oder  etwas  Chlorzink  bis  zur  Tölligen  Auflösung 
kocht  (ca.  eine  Viertelstunde)  und  erkalten  läXsti).  Mach  wieder- 
holtem Umkrystallisiren  aus  Alkohol  schmilzt  sie  bei  243"* 
(Maquenne  giebt  den  Schmelzp.  266°  an).  Die  grossen  wasser- 
klaren Krystalle  enthalten  2  Mol.  Wasser  reap.  Alkohol,  je  nach 
dem  Lösunga mittel,  und  verwittern  schnelL  Die  Tetracetylschleim- 
säure  löst  sich  in  etwa  7  Thln.  Alkohol.  In  Wasser  ist  sie  auf- 
fallend leichter  löslich  als  Schleimsäure.  Monoacetylsc/deimsäure 
wurde  aus  den  Mutterlaugen  der  Darstellung  des  o-  und  /3-Tetra- 
acetylschleimsäureesters  erhalten,  Sie  enthält  1  Mol.  Wasser, 
wovon  sie  die  Hälfte  im  Vacuum  verliert  —  Die  Isomerie  des 
a-  und  ^-Esters  ist  zur  Zeit  noch  nicht  zu  erklären.  & 


sohwefelderivate  der  Säuren. 

William  J.  Smith.  Ueber  das  Verhalten  einiger  schwefel- 
haltiger Verbindungen  im  Stoffwechsel '),  —  1.  Adhylmercaptol 
des  Acetons.  Dieser  leicht  oxydirbare  Körper  hat  sich  bei  den 
Hunde  versuchen  als  ganz  unwirksam  erwiesen,  während  sein 
Oxydationsproduct,  das  Snlfonal,  sehr  charakteristisch  wirkt; 
daraus  geht  hervor,  dafs  die  Wirkung  des  Sulfonals  selbst  wesent- 
lich durch  die  schwere  Angreifbarkeit  seines  Moleküls  bedingt 

')  Mit  Acetylchlorid  oder  Eitrigaänreauliydrid  und  Nutriuiiiaaetkt  lÄfit 
rieh  die  Schleimsäure  nicht  acetyliren.  —  *)  ZeitBchr.  phyriol.  Chem.  17, 
459-487. 
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vird.  Nach '  der  Einnahme  von  Mercaptol  gehen  in  den  Harn 
nnr  Sporen  des  Sulfonals  über,  es  erscheint  dagegen  im  Harne 
eine  organische  schwefelhaltige  Verbindung,  wahrBcheinlich  die 
Aethylsulfosäure.  2.  a-Trühitxädehyd  wird  im  Organismus  nur 
in  kleiner  Menge  znr  Bildung  der  Schwefelsäure  oxydirt,  er  gebt 
dag^en  in  den  Harn  in  Form  von  einer  Substanz  über,  die 
wahrscheinlich  ein  IHsül/onsulfid ,  GeHi,SgOi,  ist  Der  am  Tage 
nach  der  Eingabe  von  6proc.  a  -  Trithioaldehyd  entleerte  Harn 
liefs  einen  Toluminöeen,  gallertartigen  Niederschlag  spontan  fallen, 
welcher  aus  sehr  feinen  Nädelchen  bestand.  Nach  Umkrystalli- 
siren  ans  Wasser  wurden  farblose  Nadeln  erhalten,  die  in  Natron- 
lange  und  in  heifsem  Wasser  löslich  waren,  bei  230°  zersetzt 
worden,  38,8  Proo.  Schwefel  enthielten.  3.  Thioglycölsäure  wurde 
als  Ammonsalz  gegeben,  wobei  sich  eine  erhebliche  Zunahme  der 
Schwefelsäure aufischei düng  im  Hämo  zeigte.  4.  Aethyhdendiäthyl- 
suifon  hat  sich  ähnlich  wie  Snlfonal')  verhalten.  5.  Aethylen- 
diäthylstdfon,  welches  unwirksam  auf  den  Organismus  ist,  scheidet 
sich  im  Harne  theilweise  unverändert  aus.  Aus  diesen  und 
früheren  Versuchen  ä)  des  Verfassers  geht  hervor,  dafs  die  Schvrefel- 
säur«,  welche  im  normalen  Harne  erscheint,  nicht  durch  Oxydation 
schwefelhaltiger  Atomcomplexe  des  Eiweirsmolcküls,  welche  Sulfon- 
gruppen,  Sulfosäurereste  oder  einfache  Sulfidbindungen  enthalten, 
entsteht,  sondern  nur  durch  Oxydation  von  Verbindungen  des 
Schwefels,  wie  sie  in  der  Thioglycölsäure  und  dem  Cystin  oder 
GysteiR  enthalten  sind,  zu  Stande  kommen  kann.  Es  ist  auch 
wahrscheinlich,  dafs  der  im  Harne  vorkommende  Theil  des  nicht 
oxydirten  Schwefels,  welcher  schwer  oxydirbar  ist,  aus  Sulfonen 
oder  Sulfosäuren  besteht.  Wr. 

Bela  V,  Lengyel.  Ueber  ein  neues  Kohlenstoffsulfid'),  — 
Dieses  vrird  erhalten,  wenn  man  durch  Schwefelkohlen  stoffdnmpf 
einige  Stunden  lang  den  elektrischen  Flaramenbogen  leitet*).  Die 
stark  riechende  Flüssigkeit  wird  dann  von  einem  darin  suspen- 
dirten  koblenähnlichen,  schwarzen  Körper  abfiltrirt  und  dieser  mit 
Schwefelkohlenstoff  nachgewaschen.  Hierauf  lälst  man  die  Lösung 
zur  Entfernung  von  freiem  Schwefel  einige  Tage  über  Kupfer- 
spänen stehen  und  verdunstet  nach  dem  Abfiltriren  den  Schwefel- 
kohlenstoff in  einem  Strom  trockener  Luft  Die  neue  Verbindung, 


')  W,  J.  Smith,  llier»peut.  Monatsh,  1888,  Sovemb,  —  ')  Zeitschr. 
physiol,  Chem,  17,  i.  —  ")  Ber,  26,  2960—2968,  —  *)  Aehnliche  Verhin- 
Hnngen  siehe  JB.  {.  1865,  S.  140;  f,  1866,  S.  119;  f.  1868,  S.  162;  f.  1870, 
S.  293;  f.  1872.  S.  131, 
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das  Tricarboniumdisulfid ,  G,Sg,  bleibt  als  tiefrothe  Flüssigkeit 
zurück,  deren  Dämpfe  Tiel  heftiger  als  Senföl  zu  Thränen  reizen 
und  empfindliche  Augen-  und  Nasenkatarrhe  verursachen.  Auf 
der  Epidermis  erzeugt  die  riüssigkeit  einen  Bchwarzen  Fleck,  ohne 
zu  brennen.  Das  specifische  Gewicht  ist  1,27389;  im  loMeeren 
Räume  läfst  sich  die  Flüssigkeit  bei  60  bis  70"  destilliren,  wobei 
aber  ein  Theil  derselben  in  eine  feste  schwarze  Modification 
übergeht.  Bei  längerem  Aufbewahren  oder  beim  Erwärmen  unter 
gewöhnlichem  Drnck,  bei  raschem  Erwärmen  auf  llO^)  explosions- 
artig, verwandelt  sich  die  Flüssigkeit  vollständig  in  die  harte, 
schwarze  Masse.  Die  rothe  Flüssigkeit  löst  sich  nicht  in  Wasser, 
leicht  aber  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol  und  Schwefel- 
kohlenstoff. In  Benzollösung  bringt  sie  eine  dem  angenommenen 
Molekulargewicht  entsprechende  Gefrierpunktsemiedrigung  hervor. 
Das  Tricarboniumdisul&d  verbrennt  mit  leuchtender,  stark  rulJsen- 
der  Flamme  zu  Kohlendioxyd  und  Scbwefeldioxyd.  Von  concen- 
trirter  Salpetersäure  wird  es  entzündet,  von  Kalilauge  mit 
dunkler  Farbe  gelöst.  Das  schwarze  feste  Umwandlungsproduct 
des  TricarboniumdisulfidB  wird  von  dem  Verfasser  für  eine  poly- 
mere  Modiiication  gehalten,  obgleich  die  mitgetheilten  Analysen 
im  Koblenstoffgehalt  ein  Plus  von  3,6,  im  Schwefelgehalt  ein 
Minus  von  3,3  Proc.  für  die  feste  Verbindung  gegenüber  der 
flüssigen  au&oigen.  Der  schwarze  Körper  lost  sich  nur  in  Kali- 
lauge und  wird  durch  ^Säuren  anscheinend  unverändert  wieder 
ausgefällt.  Beim  Erhitzen  giebt  er  Schwefel  und  ein  schwefel- 
haltiges, entzündliches,  nicht  aus  Schwefelkohlenstoff  bestehendes 
Gas  ab.  In  Chloroformlösung  verbindet  sich  das  Tricarboninm- 
disulfid  mit  6  At.  Brom  zu  dem  Bromid  CgSiBr«,  Dieses  ist 
eine  gelbe,  aromatisch  riechende,  in  den  gebräuchlichen  Lösungs- 
mitteln nicht  oder  nur  wenig  lösliche  Verbindung  und  entwickelt 
beim  Erwärmen  Brom.  Verfasser  ist  der  Ansicht,  dafs  das  Tri- 
carboniumdisulfid  sich  von  einem  der  beiden  AUylene  ableite, 
wonach  für  jenes  zwei  und  für  das  Bromid  drei  Gonstitutions- 
formeln  in  Betracht  kämen.  0.  H. 

A.  Campbell  Stark.  Notiz  über  die  Reinigung  des  Schwefel- 
kohlenstoffs *).  —  A.  Chevenier  hat  empfohlen,  den  Schwefel- 
kohlenstoff zur  Reinigung  mit  Brom  zu  schütteln  und  dann  das 
Brom  durch  Kupfer  zu  entfernen.  Verfasser  hat  diese  Methode 
mit  der  älteren,  nach  der  Schwefelkohlenstoff  durch  Quecksilber 
gereinigt  wird,  verglichen  und  gefunden,  dab  diese  ältere  Methode, 

')  Pharm.  J.  52,  758. 
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trotzdem  sie  mehr  Zeit  erfordert,  den  Vorzug  verdient,  da  bei 
ihrer  Anwendung  ein  leinerea  Präparat  erhalten  wird.  Mt. 

G.  Garrara.  Ueber  einige  isomere  Thetine,  I.  Methyläthyl- 
thetin  ^).  —  Zur  Erklärung  einiger  in  der  Abhandlung  zusammen- 
gestellter  Thatsachen  wäre  die  Annahme  einer  Verschiedenartig- 
keit der  Valenzen  des  Schwefels  sehr  geeignet;  doch  ist  sie  bis  jetzt 
durch  die  Erfahrung  nicht  hinlänglich  geBtützt'),  Der  sicherste 
Weg  zur  Lösung  dieser  Frage  scheint  die  Darstellung  von  Ver- 
binduDgeu  zu  sein,  worin  der  Schwefel  mit  vier  verschiedenen 
Radicalen  verbunden  ist,  und  die  Untersuchung,  ob  verschiedene 
Bilduugsweisen  zu  isomeren  Verbindungen  führen.  Zu  diesem  Zweck 
hat  Verfasser  einige  neue  Thetine  ■)  dargestellt  Bei  der  Reaction 
gleicher  Moleküle  MethylätbylsulBd  und  Bromessigsäure  in  der 
Kälte  entsteht  Methyläthylthetinbromid ,  (CHs)(C,Hg):SBr.CHj 
— COiH.  Dieses  bildet  zerfliefsliche ,  rhomboederähnliche  Kry- 
stalle,  welche  unter  Zersetzung  bei  84"  schmelzen,  sich  leicht  in 
Alkohol,  dagegen  nicht  in  Aether  und  Benzol  lösen.  In  wässe- 
riger Lösung  tritt  Hydrolyse  und  Dissociation  in  Thetinbydrat, 
H  und  Br  ein,  weshalb  die  Gefrierpunktserniedrigung  fast  das 
Dreifisuihe  der  normalen  beträgt.  Durch  Behandlung  mit 
frisch  gefälltem  Chlorsilber  wurde  das  Bromid  in  Thetinchlorid 
übergeführt  und  dieses  mit  einer  alkoholisch-ätherischeu  Lö- 
sung von  Platinchlorid  gefallt  Das  Platinchloriddoppelsale, 
(C5Hi,0}SCl)}PtCli,  krystalHsirt  ans  alkoholisch-wässeriger  Lö- 
sung in  gelblichrothen ,  rhombischen  Pyramiden  mit  basischer 
Endfläche;  nach  Billowa'  Messung  ist  o:6:c  =  0,9462;  1 : 1,0133. 
Die  Verbindung  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  167".  Wenn  man 
das  Bromid  in  wässeriger  Lösung  mit  Silberoxyd  behandelt  und 
das  Filtrat  unter  Druckerniedriguug  eindampft,  so  erhält  man  das 

Melhyläthylthetinanhydrid,   (CHs)(C,H5)S<ß^  >C0,  als  weifse, 

zerfliefsliche,  neutral  reagirende  Krystallmasse.  Dafs  das  Anhydrid 
das  einfache,  durch  die  Formel  ausgedruckte  Molekulargewicht 
besitzt,  wurde  zunächst  in  wässeriger  Lösung  nach  der  kryosko- 
pischen  Methode  ermittelt  Da  aber  das  Wasser  die  Spaltung 
eines  doppelmolekularen  Anhydrides  in  zwei  Moleküle  Hydrat 
bewirkt  haben  könnte,  so  wurde  die  Molekulargewlchtabestimmung 
in  essigsaurer  Lösung,  sowie  nach  der  Siedemethode  in  alkoho- 
lischer Lösung  wiederholt  und  stets  das  gleiche  Resultat  erhalten. 

')  Accad.  dei  Lincei  Rend,  [5]  2,  I,  180—186.  —  ')  Vgl,  JB.  f.  1870, 
S.  323;   f.  1887,  S.  1272;  f.  1889,  S.  1331.  —  ")  JB.  f.  1878,  S.  081. 
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Q.  Garrara.  Ueber  einige  igomere  Thetine.  11.  Dimethyl- 
K'  und  -jS-propionylthBtin').  —  Wenn  man  gleiche  Moleküle 
Methylsulfid  und  o-Brompropionsäure  zwei  Tage  lang  bei  gevölui- 
licher  Temperatur  zusammen  stehen  läfst,  ao  scheidet  sich  eine 
dicke,  Bjnipförmige  Masse  aus,  welche  man  von  der  überstehenden 
Flüssigkeit  trennt  und  mit  wasserfreiem  Aether  übergiefst  Wenn 
sie  nach  einigen  Tagen  krystallisirt  ist,  wäscht  man  sie  mit 
Aether,  löst  sie  in  möglichst  wenig  kaltem  absolutem  Alkohol 
und  fallt  mit  Aether  aus.  Das  so  erhaltene  Dimähyl  -  a  -  pro- 
pionylthetinbromid ,     (CH,), S Br .  CH<j-, q'it ,    schmilzt    wie     das 

isomere  Methylätbylthetinbromid  unter  Zersetzung  bei  84  bis  85". 
Es  krystallisirt  in  sehr  zerflieCslichen ,  rechteckigen  Tafeln  mit 
parallelen  Abstumpfungen.  In  wässeriger  Losung  wird  es  disso* 
ciirt  Bei  der  Üeberfiibrung  in  das  Chlorid  mit  feuchtem  Chlor- 
silber,  wobei  Erwärmung  nothwendig  ist,  zersetzt  es  sich 
theil  weise  in  Kohlensäure  und  Dimethylathylsulfinchlorid, 
(CH,),S(Cl)CH(CHj,)-CO,H  =  (CH,),SC1(C,H0  +  CO,.  Wenn 
man  die  Lösung  fractionirt  mit  Platinchlorid  versetzt,  so  scheidet 
sich  das  Sul&ndoppelsalz  zuerst  aus;  manchmal  beobachtet  man 
auch  die  charakteristischen  Cuboctaeder  des  Trimethylsulfin- 
chloroplatinates.  Das  IMmethyl-a-propionylth^inpkUinf^lorvi, 
(C5H„0,SCl)jPtCU  + 2H,0,  verliert  sein  Krystallwasser  im 
Vacuum  über  Schwefelsäure  nur  langsam;  es  erweicht  schon 
unter  70"  und  schmilzt  bei  105  bis  106°.  In  Wasser  ist  es  sehr 
leicht  löslich  und  wird  am  besten  aus  wässerigem  Alkohol  kry- 
stallisirt Bei  der  Behandlung  mit  Silberoxyd  und  Wasser 
lieferte  das  Bromid  das  Ditadhyl  -  u  -  propionyUhetinankydrid, 
(CHj)j :  S<f.Tj,QjT  v>,  als  äufserst  zerflielälicbe,  neutrale,  wcifse 

Masse.  —  Die  Vereinigung  gleicher  Moleküle  Methylsulfid  und 
jS-Brompropionsänre  tritt  erst  hei  eintägigem  Erwärmen  am 
Riickflufskübler  ein.  Die  beim  Erkalten  entstandene  krystalli- 
nische  Masse  wird  in  Alkohol  gelöst  und  mit  Aether  nieder- 
geschlagen. Das  Dimethyl'ß'propionyithtiinbrornid,  (CHjj^SBr 
-CHj-CHj-COjH,  krystallisirt  in  weifsen  Nädelchen;  ea  schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  115"  und  ist  weit  weniger  zerfiiefslich, 
sowie  weniger  löslich  in  Alkohol,  als  seine  beiden  Isomeren.  Das 
entaprechende  ChUorplaUnai ,  (CeHnOjSCljjPtCl,,  krystallisirt 
leichter  als  die  »-Verbindung  in  wasserfreien  Nadeln  und  schmilzt 


')  Aocful.  dei  LiDcei  Rend,  [6]  2,  I,  223—228. 
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bei  164".  Bei  der  Behandlung  des  Dimethjl-^-propionylthetin- 
bromids  mit  feuchtem  Silberozyd  konnte  kein  festes  Thetin- 
anhydrid  gewonnen  werden.  Die  erhaltene  neutrale  ölige  Fliiaeig- 
keit  verharzte  im  Exsiccator  und  nahm  sauren  Geruch  und  saure 
Reaction  an.  Mit  der  Verlängerung  der  Seitenkette  scheint  die 
Beständigkeit  der  Thetiue  abzunehmen.  0.  H. 

G.  Carrara').  üeber  einige  isomere  Thetine  ist  für  diesen 
Jahresbericht  schon  nach  einer  anderen  Quelle  ^)  gearbeitet 
worden.  Die  oben  citirte  Abhandlung  enthält  jedoch  noch  die 
Beschreibung  der  Krystallform  des  Chloroplatin<ües  des  Dimethijl- 
ß-propionyUhetins  nach  Messungen  von  Panebianco.  System 
triklin.  a:b:c=  1,087  :  1  :  1,071 ;  a  =  77«  35',  ß  =  121«_42', 
y  =  101"  31'.  Beobachtete  Formen  (100)  (010)  (001)  (111)  (S'ÖISJ 
(3  5Ö  9).  Winkel  100  :  010  =  78«  29',  100  :  001  =  58»  18', 
001  :  010  =  102«  25',  111  :  010  =  59«  17',  111  :  001  =  73«  47'. 
Die  orangerotben  Krjatalle  von  5  mm  Länge  und  1  bis  2  mm 
Dicke  haben  glänzende  Flächen;  (30  15)  und  (3  50  9)  sind  etwas 
gekrümmt.    Zwillinge  mit  kreuzförmiger  Durchwachsung.        S. 

R.  Anschütz  und  Fernand  Biernaux.  Beiträge  zurKennt- 
nife  der  Diglycolsäure  und  der  Thiodiglycolsäure  >).  —  Wirkt 
1  Mol.  Phosphorpentachlorid  auf  in  Chloroform  suspendirte  Di- 
glycolsäure ein,  so  entsteht  das  Anhydrid  der  Säure.  Wendet 
man  2  Mol,  an,  so  erhält  man  Diglycohäurediehlorid ,  0(CHj 
.COCl),,  eine  ölige  Flüssigkeit,  die  unter  12  mm  Druck  bei  116« 
siedet.  Das  Chlorid  reagirt  leicht  mit  Alkoholen,  Anilin  u.  s.  w. 
Dighjcolsävredimdhylester.,  0(CH,  .COaCHj), ,  krystallisirt  in  Ta- 
feln, die  bei  36«  schmelzen.  Diglycolsäwrediäihylester,  durch  Ein- 
leiten trockener  Salzsäure  auf  eine  alkoholische  Diglycolsäure- 
lösnng  dargestellt,  siedet  unter  12  mm  Druck  bei  130«.  Diglycol- 
säureanilid,  0(CH,.C0.NHC(iH5),,  aus  dem  Chlorid  und  Anilin 
bereitet,  bildet  bei  152"  schmelzende  Nadeln.  Die  friiher  be- 
schriebene Diglycolanilsäure  •)  geht,  wie  Succinanilsäure,  durch 
Kochen  mit  Acetylchlorid  in  DiglycolamJ,  0(CHs.CO)sN  .C^Hs, 
über,  welches  ans  Chloroform  in  kleinen  Prismen  vom  Schmelzp, 
111"  anscbiefst.   Das  Anil  steht  in  naher  Beziehung  zu  Morpholin: 


'X^^-.CHp'^'i 


■)  Gazz.  chim.  ital.  23,  I,  493-609.  —  ■)  Aooad.  dei  Linoei  Rend.  [6] 
2,  180-186  und  223—228.  —  ')  Ann.  Chem.  273,  64—73.  —  ')  Daselbst 
269,  187. 
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and  könnte  als  Diketo  -  n  -  phen jlmorpholin  bezeichnet  werden. 
Wird  ThiodiglycolBäure  mit  Acetylchlorid  gekocht,  so  bildet  sich 
Thioäiglycdlsäureanhydrid,  S(GHs.CO),0,  das  ans  Chloroform  in 
Nadeln  krystallisirt  und  bei  102"  schniilzt.  Es  wird  wieder  leicht 
in  die  Säure  zurück  verwandelt  Phosphorpentachlorid  fuhrt  die 
Säure  in  TModiglycolsäurechJ(md,  S(GU,  .COGl),,  über,  aas  dem 
der  Methylester,  S(CH,.CO,CHs)i,  durch  Einwirkung  von  Methyl- 
alkohol entsteht  Er  ist  äüssig  und  siedet  bei  135°  unter  11  mm 
Druck.      Das   Anhydrid  und  Anilin  in   ChloroformlÖBung   setzen 

OH"     PO  TT 
sich  zu  Thiodiglt/colanilsäure,    S<QrT**(-.Q*Mjjn  jj  '  "™'     ^'^ 

wird  aus  kochendem  Wasser  in  wohlausgebildeten ,  bei  103" 
schmelzenden  Krystallen  erhalten.  Die  entsprechende  Tolilsävre 
schmilzt  bei  95».  BaBThiodiglya>lsättredianüid,^CH,.COHUGJli), 
krystallisirt  aus  Alkohol-Aether  in  zu  Büscheln  vereinigten,  bei 
168"  schmelzenden  Nadeln.  —  Die  Diglycolsäure  und  Thio- 
diglycolsäure  verhalten  sich  also  bei  der  Bildung  der  geuannteo 
Derivate  ganz  ähnlich,  wie  gewöhnliche  Bemsteinsäure  oder  wie 
Glutarsäure.  Bt. 

J.  M.  Loven.  Ueber  die  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff 
auf  Pyrotraubenminre  ^).  —  Verfasser  hat  die  Trühiodilactylsävre, 
CjHioSsO«,  welche  er  früher')  als  ZwiBchenproduct  bei  der  Dar- 
stellung TOD  Thiomilch säure  aus  Brenztrauhensäure  und  Schwefel- 
wasserstoff erhielt,  jetzt  näher  untersucht.  Zur  Darstellung  der- 
selben leitet  man  in  ßOproc.  wässerige  Brenztraubensäurelösung 
unter  Luftabschlufa  und  unter  Erwärmen  auf  60  bis  70"*  Schwefel- 
wasserstoff bis  zur  Sättigung.  Nun  wird  durch  rauchende  Salz- 
säure ein  schwach  gelbliches,  dickes  Oel  niedergeschlagen,  das 
in  einigen  Tagen  gröfstentheils  zu  einem  Krystallkachen  erstarrt 
Diesen  trocknet  man  auf  einem  unglasirten  Teller  und  kry- 
stallisirt ihn  aus  warmem  Chloroform  tun.  Die  Säure  besteht 
nun  aus  fettig  anzufühlenden,  glänzenden  Blättchen,  welche  bei 
95°  schmelzen,  sich  in  verdünnter  Salz-  oder  Schwefelsäure  sehr 
wenig,  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer,  in  beifsem  Wasser 
leicht  lösen.  Obwohl  die  Verbindung  eine  ausgeprägte  ^ure  ist, 
konnten  wegen  der  leichten  Abspaltung  von  Schwefel  gut  de6- 
nirte  Salze  derselben  nicht  erhalten  werden.  Bleiacetat  erzeugt 
einen  weifsen,  Knpferacetat  einen  grünlichen  Niederschlag;  beide 
werden  durch  Bildung  von  Sulfid  bald  schwarz.    Die  Constitution 


Chem.  [2]  29,  375. 


pr.  Chem.   [2]  47,  173—182.  —  *)  JB.  f.  1883,  8.  1019;  J.  pr. 
29,  375. 
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der  Trithiodilactylsäure  iat  durch  die  Formel  S[-S-CH(CH3) 
-GO,H]a  anszudriicken ,  weil  sie  1.  leicht  in  Schwefel  und  Di- 
thiodilactylsäure,  S,[CH(GHj)— COjHJj,  zerfällt,  2.  durch  D&scenten 
Wasserstoö'  glatt  in  Tbiomilcbsäure  und  Schwefelwasseretoff  zer- 
legt wird,  3.  keinen  Mercaptancharakter  besitzt,  und  4.  durch 
BromwaBser  zu  Schwefelsäure  uud  ce-Sulfopropionsäure  oxjdirt 
wird.  Das  sulfopropionsaure  Barywn  krystallisirt  in  glänzenden, 
anscheinend  rechtwinkeligen  Schüppchen  von  der  Zusammen' 
Setzung  C,H,SOjBa  +  lV,H,Oi).  100  Theile  Wasser  von  20» 
lösen  6,78  Thle.  wasserfreies  Salz.  0.  H. 

Schlagdenhauffen  und  Bloch.  Einwirkung  von  Königs- 
wasser auf  Schwefelkohlenstoff').  —  Destillirt  man  auf  dem 
Wasserbade  Schwefelkohlenstoff  mit  überschüssigem  Königswasser, 
80  geht  neben  unverändertem  Schwefelkohlenstoff  das  durch 
Salpetrigsäureanhydrid  braun  gefärbte  Reactionsproduct  über. 
Dasselbe  ist  Trichlormethplsulfosaurechlorid'),  CClB.SOaCl,  und 
bildet  weifse,  campherähnliche  Kiystalle,  welche  bei  135*>  schmelzen 
und  BubUmireo.  Sie  sind  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  den 
gebräucMicben  organischen  Lösungsmitteln.  0.  H. 

W.  Koenigs  und  Julius  Hoerlin.  Ueber  die  Sulfocamphjl- 
säure  I  und  II«).  —  I,  Die  von  Walter')  durch  Erhitzen  von 
Camphersäure  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  später  tod 
Kachler^)  und  Perkin^)  dargestellte  Säure  wurde  durch  eine 
Modiücation  des  Verfahrens  in  einer  der  der  angewandten  Gampher- 
säure  gleichen  Menge  gewonnen  und  einige  Salze  untersucht. 
Das  schön  krystallisirende  saure  Bleisalz,  welchesKachler  zu- 
fällig erhielt,  entsteht  durch  Vermengen  von  Lösungen  des  neu- 
tralen Salzes  mit  der  entsprechenden  Menge  Säure  in  Wasser, 
Damsky^)  erhielt  durch  Destillation  des  Ammoniaksalzes  der 
Säure  mit  Ghlorammonium  einen  ungesättigten  Kohlenwasserstoff, 
CioH,4,  während  beim  Erhitzen  der  Säure  auf  210  bis  220»  oder 
besser  durch  überhitzten  Wasaerdampf  bei  170  bis  190"  unter 
Verkohlung  und  Schwefeldioiydentwickelung  eine  in  prächtigen 
Krystallen  sublimirende ,  schwefelfreie  Säure  entsteht  (Schmelzp. 
135''),  die  der  Lauronolsäure  isomer  ist  und  von  den  Verfassern 

■)  Ein  nach  Knrbatow,  JB.  f.  1873,  S.  654,  dai^estelltea  Baryumaalz 
enthielt  ebenfalls  1»/,  Mol.  KrystellwasBer,  nicht  2  Mol.  —  ')  Chera.  Centr. 
64,  11,  794,  Auszug;  J.  Pharm.  Chim.  [B]  28,  24-242,  —  ')  BerzeliuB  und 
Marcet;  Kolho,  Ann.  Chem.  Pham.  54,  146;  0.  Loew,  JB.  f.  18Gi), 
8.  339.  —  *)  Ber.  26,  811—817,  2044—2053.  —  ')  BerzeliuB,  Jahreeber.  2, 
262.  —  •)  JB,  36,  611.  —  0  Proeeedings  ai  Chem.  Soo.  1892,  S.  66,  69.  — 
•)  JB.  40,  1909. 
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IsokuronolsäarQ  genannt  wird.  Aetherificirt  man  dieselbe  mit 
Salzsäure  und  Uethjlalkohol,  so  bildet  sich  ein  chlorhaltiger 
Ester,  der  sich  zur  ursprünglichen  Säure  verseift  Dies  würde 
nach  Bredt's  Beobachtung  der  Aufspaltung  von  Lactonen  durch 
Alkohol  und  Halogenwasserstoff  mit  der  durch  die  Zusammen- 
setzung des  Kalium-  und  Ralksalzes  unterstützten  Auffassung  als 
Lacton  übereinstimmen,  während  die  leichte  Löslichkeit  in  kaltem 
Bicarbonat  dagegen  spricht.  Die  von  Kachler,  Damsky  und 
Perkia  mit  widersprechenden  Resultaten  studirte  Einwirkung 
von  Alkali  auf  Sulfocamphylsäure  wurde  neuerdings  nntersncht 
und  dabei  eine  wahrscheinlich  mit  der  von  den  letzteren  For- 
schern gefundenen,  identischen  Säure,  CgUijOi  (Schmelzp.  103 
bis  104"),  erhalten.  Behandlung  mit  Brom  und  Wasser  im  Kobr 
bei  100"  gab  eine  scbwefelfreie,  bromirte  Säure  (Scbmelzp.  181 
bis  182°),  deren  weiteres  Studium  ebenso,  wie  das  der  Oxydation 
mit  Permanganat,  noch  aussteht  Beim  Oxydiren  mit  Salpeter- 
säure gab  die  Sulfocamphylsäure  eine  schon  von  Kachler  be- 
schriebene Sulfosäure,  deren  Analysen  nicht  mit  Kachler's  Formel 
C,Hi,S07  übereinstimmten,  sondern  eher  auf  G^HioSO,  deuteten. 
Doch  wird  letztere  Formel  noch  nicht  als  sichergestellt  betrachtet, 
sowie  auch  die  einer  in  kleinen  Mengen  als  Nebenproduct  eni* 
stehenden  schwefelfreien  Säure.  Nachgewiesen  erscheint  ans  dem 
Oesammtverhalten ,  dafs  die  Sulfocamphylsäure  eine  wirkliche 
Sulfosäure  ist.  Zur  Darstellung  nicht  sehr  wasserempfindlicber 
Anhydride  empfehlen  die  Verfasser  anhangsweise  ein  auf  der 
Franchimont'schen  Acetylirungsmethode  beruhendes  Verfahren, 
nach  welchem  die  Säure  mit  einer  Lösung  von  einem  Körnchen 
Clilorzink  in  der  äqaimolekularen  Menge  Essigsäure  zehn  Minuten 
gekocht  wird.  Nach  Erkalten  wird  die  Krystallmasse  abwechselnd 
mit  Wasser  und  kalter  Sodalösung  gewaschen.  II.  Kachler  bat, 
wie  im  Vorigen  erwähnt,  bei  der  Oxydation  der  Sulfocamphyl- 
säure mit  Salpetersäure  neben  Oxalsäure  eine  Säure  GtHj^SO^ 
erhalten,  für  welche  er  die  Constitution  einer  dreibasischen  Pi- 
melinsäure annimmt.  Wiederholungen  der  Versuche  bestätigen  die 
Formel,  sowie  deren  Interpretation.  Beim  vorsichtigen  Erhitzen 
im  Vacuum  auf  160  bis  170"  spaltet  sich  die  Säure  CtH,,SOj  in 
Wasser,  Schwefeldioxyd  und  Terehinsäure,  wodurch  man  berecbtjgt 
ist,  sie  als  Sulfoisopropylbemsteinsäure  ansusprecben : 
COOH  GOCH 

CH_  I  CH„  I- 

>C-CH-Cn-— COOll  —  >C-rH— CH,— CO-l-80,  +  H,0. 
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Neben  der  besprocheaen  Sulfosäuro  fand  sich  aucb  nocb,  neben 
etwas  Oxaleäiire  und  Schwefelsäure,  Dimethylmalonsäure  vor  und 
zwar  etwa  5  Proc.  Tom  Gewicht  der  Sulfocamphylsäure  gegen 
40  Proc.  S  u  Ifoi  so  propylbem  stein  Bau  re.  Diese  letztere  krystallisirt 
in  grofsen,  tafelförmigen  Krystallen  mit  3  Mol.  Krystallwasser,  wovon 
zwei  bei  100"  entweichen;  das  letzte  wird  erst  bei  höherer  Tem- 
peratur unter  tiefgehender  Zersetzung  abgegeben.  Die  erhaltene 
Dimethylmalonsäure  wurde  sorgfältigst  idenüficirt.  Da  ee  un- 
wahrscheinlich ist,  dafs  die  Campheraaure  vier  Methylgruppen 
enthält,  so  müssen  die  Methyle  der  Dimethylmalonsäure  von  der 
Isopropylgruppe  des  Camphers  herrühren  und  das  mittlere  Kohlen- 
Btoffatom  des  Propyls  müfste  mit  zwei  Affinitäten  an  Kohlenstoff 
gebunden  sein.  Es  müfste  nach  dem  Auftreten  von  Dimethyl- 
malonsäure im  Campher  die  Gruppe  pu*^(^p  enthalten  sein. 

Da  ihre  Menge  jedoch  nur  sehr  gering  ist,  sollen  die  Oxydations- 
producte  anderer  Campherderivate  nach  dieser  Richtung  studirt 
werden.  X. 

W.  H.  Perkin  jun.  Sulphocamphylic  Acid  ').  —  Bei  der  Bil- 
dung dieser  Säure  durch  Erhitzen  von  Camphersäure  mit  Schwefel- 
säure entweicht  Kohlenoxyd,  CioHisO*  +  H,SOi  =  CsH^SOb 
+  HjO  -|-  CO.  Diese  Formel  der  Sulfocamphylaäure  ist  durch 
die  Analyse  der  freien  Säure  und  einiger  Salze  bewiesen.  Werden 
geringe  Mengen  der  Säure  schnell  erhitzt,  so  findet  Zersetzung 
statt;  etwas  farbloses  Oel,  das  bald  erstarrt,  geht  über,  und  ver- 
kohlte Substanz  bleibt  zurück.  Die  übergehende  Substanz  ist 
eine  einbasische  Saure  CgHuO,  vom  Scbmelzp.  145  bis  155"; 

C,II„30,  =  C.H,.0,  +  H,80^. 
Diese  Säure  ist  mit  Wasserdampf  flüchtig  und  siedet  unter 
geringer  Zersetzung.  Sie  löst  sich  unzersetzt  in  kalter  ver- 
dünnter Schwefelsäure;  auf  90°  erhitzt,  entsteht  wahrscheinlich 
wieder  die  Sulfocamphylaäure.  Eine  neutrale  Lösung  des  Natrium- 
salzes der  Sulfocamphylsäure  wird  durch  Perraanganat  bei  0* 
oxydirt  unter  Bildung  verschiedener  Producte.  Aus  diesen  hat 
Verfasser  eine  schön  krystallisirende  Verbindung  isolirt  von 
der  Formel  C,a  Hjj  O7.  Dieser  Körper  ist  eine  zweibasische 
Saure.  Bei  140"  verliert  dieselbe  1  Mol.  Wasser  und  geht  in 
C|gH,oO,  über.  Der  aus  der  Säure  C„Ha,07  hergestellte  Di- 
.  methyläther  hat  merkwürdiger  Weise  nicht  ^e  Zusammensetzung 
CMHjflO,,  sondern  0,i,Hg4  0,.    CisHiaO,  giebt  ein  Dihydroxim  der 

')  Chera.  News  67,  236—237. 
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Formel  CigHa^Njü^,  äas  bei  250"  noch  nicht  scbmilzt,  nnd  dnrcb 
einen  Ueberecbufs  von  Essigsäureanhydrid  in  ein  bei  195*> 
schmelzendeB  Monacetat  verwandelt  wird.  Durch  Phenylhydrazin 
entsteht  aus  der  Säure  ein  Dihydrazon,  CjaHg4N40(,  das  eich  bei 
232"  zersetzt  Durch  Natrinmamalgam  wird  die  Säure  G,gli,,0r 
schnell  reducirt  zu  der  zweibasischen  Saure  C,gHj,0£,  die  bei 
300°  noch  nicht  schmilzt.  Die  Verbindung  CigH^O,  löst  »cb 
leicht  in  concentrirter  Schwefelsäure,  erwärmt  man  die  Lösung 
auf  90  biB  95%  so  tritt  Zersetzung  ein,  und  es  entsteht  die 
Hydroxyl-m-xylolcarbonsäure, 

.^COOH 

isH„Oi  =  2C,H„0,  +  1 


CH, 


Von  dieser  Säure  sind  folgende  Derivate  hergestellt: 

1.  Silbersalz 

2.  Dimethjläther,  Oel .   .   .  C,H,0,(OCHJCH, 

3.  Monomethyllther     .   .   .  C,H,0,(OH)CH,        SohmelziK  149» 

4.  leomethyläther     ....  C,H,0,(OCHJH  „        171» 

5.  Diäthyläther C,H,0,(OC,H,)C,H,  „         51' 

6.  Aethyläther C,H,0,(OirtC,Hi  „        135" 

7.  iBoäthyläther C,B,0,(OC,H^H  „         174« 

Durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  entsteht  eine  in  gelben 
Nadeln  krystallisirende  Dinitrosaure,  C9Hs(NO{)tOi,  die  bei  203 
bis  205°  schmilzt  und  sich  wie  eine  zweibasische  Säure  verhalt. 
Das  Dibromid  bildet  farblose  Sänlen,  die  bei  205i>  schmelzen. 
Der  Isomethyläther  wird  durch  Permanganat  in  alkalischer  Lö- 
sung oxydirt  zu  der  Saure  C,Hb(OCHs)(COOH)),  farblose  Nadeln, 
Schmelzp.  S&O".  Beim  Erhitzen  mit  rauchender  Jodwasserstoff- 
säure  wird  dieselbe  in  das  entsprechende  Phenol  verwandelt,  das 
identisch  ist  mit  der  Hydroxymethyltereph talsäure  von  Jacobson 
(OH  :  COOK  :  CH,  :  COOH  =  1:2:4:5).  Hieraus  ergiebt 
sich  die  der  Säure  zugeschriebene  Constitution.  Die  Beziehungen 
der  Säuren  C,;^HagÜ7  und  CaHigO,  zu  einander,  sowie  die  Con- 
stitution der  SulfocamphylsUure  hoßt  Verfasser  bald  besprechen 
zu  können.  fru. 

Messel,  Gewerkschaft  auf  Grube  Meesel  bei  DarmBtadt 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Sulfonsäuren  nnd  Snlfonen  aus 
Harzölen  1).  D.  R.-P.  Nr.  65850  vom  19.  Juli  1891.  —  BareSfe 
werden  mit  rauchender  Schwefelsäure  bei  1&°  C.  oder  mit  concen- 

')  Ber.  20,  Ref.  Iß5. 
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trirter  Schwefelsäure  bei  100"  C.  behandelt.  Durch  Waschen  mit 
Wasser  und  Zusatz  von  Kochsalzlösung  werden  die  Sulfonsäuren 
und  die  Sulfone  abgeschieden.  Behandelt  man  das  Gemisch  mit 
Aether  oder  ähnlichen  Extractionsmitteln ,  so  gehen  die  Sulfone 
in  Lösung,  während  die  Rückstände  auf  Zusatz  von  Salzsäure 
eine  Fällung  von  Sulfonsäure  geben,  Ld, 


Aldehyde. 


Wjndham  B.  Dunstan  and  T.  S.  Dymond.  The  Isomerism 
of  the  Paraffinic  Aldoximes'),  —  Die  Versuche,  die  in  letzter 
Zeit  über  die  Isomerie  der  Aldoxime  gemacht  wurden,  waren  so 
erfolglos,  dals  man  scblofs,  die  Aldoxime  existiren  nur  in  einer 
Form.  Verfasser  brachte  nun  Acetaldoxim  zum  Krystallisiren. 
Erhitzt  man  diese  Kiystalle  einige  Zeit  über  ihren  Schmelzpunkt 
(46,50),  so  gehen  sie  allmähUch  in  eine  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur fiüssige  Modi&cation  über,  welche  beim  Abkühlen  wieder 
in  die  krystalline  Form  zurückkehrt.  Die  physikalischen  Unter- 
schiede zwischen  beiden  Isomeren  sind  gering.  Das  flüssige  Acet- 
aldoxim liefert  ein  Acetylderivat ,  welches  scheinbar  identisch  ist 
mit  dem  aus  dem  krystallisirten  Product  erhaltenen.  In  einigen 
Fällen  liefert  die  Einwirkung  von  Essigsänreanhydrid  auf  beide 
Modiäcationen  eine  geringe  Menge  von  Hydroxyacetylaldoxim, 
[CH,CC0H)N0C0(CH3)],  Schmelzp.  87,5».  Salzsäure  liefert  bei 
beiden  ein  Hydrocblorid,  (CHjCHiN.OH,  HCl).  Pbosphorpenta- 
chlorid  liefert  mit  der  krystallisirteu  Modification  ein  Product, 
das  durch  Wasserabspaltung  sowohl  in  Ammoniak  und  Essigsäure, 
als  in  Methylamin  und  Ameisensäure  zersetzt  wird.  Bei  höherer 
Temperatur  wirkt  PCIj  auf  die  flüssige  Modification  in  gleicher 
Weise.  Phospbortrichlorid  liefert  mit  beiden  Isomeren  nur 
Ammoniak  und  Essigsäure.  Eiihlt  man  Propionaldoxim ,  OgH^ 
.CH:NOH,  das  bisher  nur  in  flüssiger  Form  bekannt  war,  auf 
— 12"  ab,  so  erhält  man  Krystalle,  die  bei  22"  schmelzen.  Läfst 
man  Phosphorpentachlorid  auf  die  krystallisirte  Modification  ein- 
wirken und  giefst  das  Beactionsgemisch  in  Wasser,  so  entstehen 
Ammoniak  und  Propionsäure,  Aethylamin  und  Ameisensäure. 
Mit  Phospbortrichlorid  entstehen  nur  Ammoniak  und  Propion- 
säure, Isobutjlaldoxim  ist  eine  bei  139,5"  siedende  Flüssigkeit, 
welche  selbst  bei  einer  Abkühlung  auf  —  80"  nicht  krystallisirt 

')  Chem.  Newa  67,  190. 
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Bei  der  EinwirlcuDg  von  Phosphorpentachlorid  werden  60  Proc 
des  AldoxiniB  in  Ammoniak  und  Isobuttersänre  nmgewandelt, 
40  Proc.  in  Isopropylamin  und  Ameisensäure.  X.  H. 

G.  PuWeFmacher.  Zur  Kentttnifs  des  Formaldehyds*).  — 
Während  Formaldehyd  und  Phtalamid  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur  nicht  mit  einaoder  reagiren,  entsteht  beim  Erhitzen  im 
Rohr  auf  100°  bis  zor  TÖlligen  Lösung  ein  Product,  das  ans 
Benzol  in  Prismen  krystallisirt  und  den  Schmelzp.  144*  besitzt. 
Der  Körper  ist  eine  Säure  und  bildet  ein  beständiges  Sitbersalz, 
von  welchem  die  Constitution  der  Säure  als  M^kylenphtalamin- 

CONCH 
säure,  ^JgH^^pnQTT    *,  abgeleitet  werden  konnte.    Es  ist  also 

partielle  Verseifung  eingetreten.  Die  Säure  löat  sich  in  den 
meisten  organischen  LöBungsmitteln ,  in  kaltem  Wasser  nicht. 
Sie  ist  wenig  beständig  und  geht  bei  kurzem  Kochen  mit  Wasser 
unter  Formaldehydentwickelung  in  Phtalamid  über.  —  Form- 
aldehyd und  Oxamid  reagireu  unter  den  gleichen  Bedingungen 
überhaupt  nicht  auf  einander.  Erst  bei  130**  tritt  Beaction  ein, 
dann  aber  gleich  Töllige  Verseifung  des  Ämids  zum  Ammonsalz. 

LdL 
J.  Stahl.  Fonnalin*).  —  An  Stelle  der  bisher  verwendeten 
Oesinfectionsmittel  (Carbolsäare ,  Chlor,  Brom,  schweflige  Säure, 
Sublimat),  die  als  Desinfectionsmittel  nur  eine  eingeschränkte 
Anwendung  finden  können,  ist  von  der  Chemischen  Fabrik  auf 
Actien  vorm.  E.  Schering  das  Formalin,  eine  40proc.  wässerige 
Lösung  von  Formaldehyd,  in  den  Handel  gebracht  worden.  Ver- 
fasser hat  die  antibacterielle  Wirksamkeit  des  Formalins  geprüft 
und  kommt  hierbei  zu  folgendem  Ergebnils.  Das  Formalin  be- 
sitzt eine  aufserordentlich  grofse  vernichtende,  dem  Sublimat 
ähnliche  Wirkung  den  Mikroben  gegenüber,  ist  relativ  ungiftig, 
verhält  sich  nur  aggressiv  gegen  die  Infectionsstoffe  und  IRTst 
die  damit  in  Berührung  kommenden  Gegenstände  organischer 
oder  anorganischer  Natur  völlig  intact.  Das  Formalin  ist  billig, 
es  kann  vergast  werden  und  ermöglicht  so  selbst  ein  tiefes  Ein- 
dringen in  die  verborgensten  Ritzen.  Die  Desinfection  kann  ver- 
mittelst Sprayapparates  erfolgen.  Glatte  Wände  desinficirt  man 
auf  diese  Weise  mit  ^jf^roc.  Formalinlösung ,  Möbel,  Kleidungs- 
stücke mit  !•  bis  2  proc.  Lösung.  Andererseits  kann  die  Des- 
infection durch  Vergasung  geschehen.  Man  bringt  das  Formalin 
in  verschlossenen  Räumen  zur  Vergasung.    Diese  Art  der  Oes- 


')  Ber.  26,  966—958.  —  ■)  Pharm.  Zeitg.  38,  178—176.     . 
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infection  dürfte  räch  besonderB  für  feinere  QegenstÄnde,  z.  B.  Pelz- 
werk u.  8.  w^  empfehlen.  Tr. 

G,  PuWermacher.  Zur  Kenntnifa  des  Formaldebjds i).  — 
Durch  Einwirkung  von  concentrirter  Formaldehydlöeung  auf  eine 
gleiche  Lösung  Hydrazinhydrat  resp.  -buIM  und  die  berechnete 
Menge  Alkali  erhält  man  bei  guter  Kühlung  eine  breiige,  weifse 
Masse,  welche  gereinigt  und  getrocknet  gegen  100*  gelb  wird, 
um  schliefsUch  bei  weiterem  Erhitzen  zu  verpuffen.  Nach  der 
Analyse  liegt  DimethyJenhydraein,  GiH^N,,  vor,  nach  Curtius 
als  Formalazin  zu  bezeichnen.  Der  Körper  scheint  aber  nicht 
die  einfache  Molekulargröfse  zu  haben,  wie  aus  seiner  Unlöshch- 
keit  und  Beständigkeit  gegen  Alkalien  hervorgeht.  Von  Mineral- 
sauren  wird  er  in  der  Wärme  zersetzt,  in  der  Kälte  fällt  Alkohol 
aus  der  salzsaureu  Lösung  einen  weifsen  Niederschlag,  der  ein 
Chlorhydrat,  resp.  ein  Gemenge  verschiedener  zu  sein  scheint, 
deren  wässerige  Lösung  Silbemitrat  und  F e h  1  i n  g' s  Lösung 
reducirt  Das  Flatinchloriddoppelsalz  erhält  man  als  gelben, 
amorphen  Niederschlag,  der  der  Zusammensetzung  (GgHfNi)^ 
aHClPtCl«  entspricht.  Durch  ReducÜon  mit  Zinkstaub  und  ver- 
dünnter Essigsäure  gelangt  man  zum  Methylamin.  Formalazin 
nimmt  in  Eisessig  Brom  auf  und  bildet  ein  orangegelbes  Brom- 
derivat,  das  aber  sehr  unbeständig  ist  und  durch  Reduction 
ebenfalls  zum  Methylamin  führt  Das  gesuchte  Dimethylhydrazin 
konnte  also  nicht  erhalten  werden.  Ldt. 

A.  Trillat  Sur  la  fixation  de  gronpement  :=  CHg  dans 
certains  derives  amides  *).  —  Formaldehyd  wurde  in  wässeriger 
Lösung  auf  die  Lösungen  primärer  und  secundärer  Stickstoff- 
basen  einwirken  gelassen;  das  Resultat  waren  Körper  vom  Typus 

RN=CH,   und  pt;>CH,.  Dieselben  lassen,  mit  Alkali  oder  Säuren 

erwärmt,  Formaldehyd  entweichen.  Beim  Vermischen  einer  Lösung 
von  Paraleukanilin  mit  Formaldehyd  entsteht  in  der  Kälte  ein 
weifser,  in  Säuren  löslicher  Körper,  dessen  Analyse  schlecht  auf 
den  Eintritt  zweier  Methylen gruppen  stimmt;  operirt  man  in 
saurer  Lösung,  so  entsteht  ein  in  Säuren  unlöslicher  Körper  von 
derselben  Zusammensetzung.  Um  das  aufzuklären,  stellt  der  Ver- 
fasser das  Gondeusationsproduct  mit  Monoäthylanilin  dar  und 
erhält 

')  Ber.  26,  2360-2863.  —  »)  BaU.  soc.  chim.  [3]  9,  662-565. 
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woraus  er  schliefBt,  dafs  durch  Vereinigung  mehrerer  Moleküle 
durch  die  MethylengFuppen  Comhinationön  eintreten.        «.  X&. 

RöBer')  berichtete  über  die  Bildung  von  Aldehyd  bei  der 
AlJcoholgäkrung.  Er  fand  in  den  von  ihm  untersuchten  Weinen 
stets  nachweisbare  Mengen  von  0,001  bis  0,16,  in  den  tod  ihm 
untersuchten  Mosten  Mengen  von  0,01  bis  0,17  Aldehyd  im  Liter. 
Im  letzteren  Falle  liefsen  sich  bedeutende  Abweichungen  im 
Aldehydgehalte,  sowohl  bei  absolut  identischen  Mosten,  als  auch 
bei  gleichen  Mosten,  welche  aber  mit  verschiedenen  Hefen  ver- 
gohren  waren,  nachweisen.  Die  Bildung  des  Aldehyds  kann  hier 
entweder  durch  directe  Oxydation  von  Alkohol  durch  den  Lufl^ 
Sauerstoff,  oder  auch  durch  Umlagerung  des  Zuckermoleküls,  oder 
durch  die  Einwirkung  der  Hefe  auf  nicht  zuckerartige,  organische, 
in  den  Mosten  befindliche  Körper  verursacht  sein.  In  Weinen 
und  Branntweinen  tritt  Aldehyd  im  Allgemeinen  nur  in  kleinen 
Quantitäten  auf.  Wahrscheinlich  vollzieht  sich  hier  die  Oxydation 
des  Alkohols  während  der  ersten  Oährung,  femer  bei  der  Ver< 
dampfung  während  des  Abziehens  und  in  nachfolgenden  Um- 
wandlungen, wobei  der  Alkohol  mit  Säuren  Ester  und  mit  dem 
Aldehyd  Acetal  bildet,  welches  in  den  flüchtigen  Producten  des 
Weines  nachgewiesen  wurde.  Wt. 

C.  FriedeL  '  Sur  la  metaldehyde  «>  —  Wie  Tröger  >) 
bereits  gefunden,  verwandelt  sich  Metaldehyd  unter  Umständen 
in  Paraldehyd.  Wie  Friedel  zeigt,  geschieht  das  bei  längerem 
Erhitzen  im  Rohr  auf  etwa  60".  Da  für  beide  Modificationen 
die  gleiche  Molekulargrölse  (CjH^O),  die  wahrscheinliche  ist,  so 
wird  hier  jedenfalls  Stereoisomerie  nach  eis  und  trans  vorliegen. 
Der  Metaldehyd  krystallisirt  im  klinorbombischen  System,  dürfte 
daher  der  Transformation  entsprechen;  die  Krystallform  des 
Paraldehyds  konnte  Friedel  nicht  feststellen.  LdL 

E.  Baumann.  Ueber  die  Oxydation  der  beiden  Trithioacet- 
aldehyde  *).  —  Wie  der  Trithiofonnaldehyd  *),  so  liefert  auch  der 
Trithioacetatdehyd  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat 
und  verdünnter  Schwefelsäure  zwei  Sulfone,  nämlich  das  Tri- 
äthylidentrisulfan «) : 

{C,H.SO0,  =  CH.  .  CH    .    SO,    .    CH.CH, 
S0,.CH{CHJ.80, 

')  Chem.  Centr.  64,  I,  837.  —  ■)  BiJl.  stw.  ohim.  [3]  9,  384—386.  — 
•)  Ber.  25,  3316.  —  •)  Ber.  26,  2074—2079.  —  ')  JB.  f.  1890,  S.  1285; 
CampH,  Ber.  25,  233,  248.  —  •)  JB.  f.  1889,  R  1466,  1467. 
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and  das  Triäthplidendisulfonstdfid  >) : 

{C,H^5(80,),  =  CH(CH^  .-8  .  CH(CHJ. 
SO,.CH(CHJ.SO, 
Der  Versuch  wurde  mit  reinem  a-Trithioacetaldehyd  (Schmelzp. 
102")  einerseits,  mit  reinem  ^- Trithioaldehyd  (Schmelzp.  125") 
andererseits  ausgeführt  und  ergab  das  Resultat,  dafs  beide  isomere 
Aldehyde  ein  und  dasselbe  Disulfonsulfid  und  das  nämliche  Tri- 
Bulfon  liefern.  Die  Isomerie  geht  erst  bei  der  Oxydation  verloren 
and  nicht  etwa  schon  bei  der  Berührung  mit  dem  sauren  Oxydations- 
mittel; denn  die  unoxydirt  gebliebenen  Reste  der  Tbioaldehjde 
geboren  noch  der  ursprünglichen  Modificatioa  an.  Das  Disulfon- 
sulfid krystallisirt  in  durchsichtigen,  geruchlosen  Prismen  und 
Nadeln  vom- Schmelzp.  283  bis  284^  Es  löst  sich  in  100,5  Thln. 
Wasser  von  100*  und  in  865  Thln.  Wasser  von  20".  In  kaltem 
Alkohol  ist  es  schwer,  in  siedendem  leichter,  noch  reichlicher  in 
siedender  Essigsäure  löslich.  In  Chloroform,  Benzol  und  Aetber 
ist  es  fast  unlöslich.  Es  enthält  ein  saures  Wasserstoffatom  und 
löst  sich  in  heifsen  Alkalilaugen  ziemlich  leicht  auf,  krystallisirt 
aber  beim  Erkalten  der  Lösung  unverändert  wieder  aus  und 
bildet  mit  den  Metallen  keine  krystallisirenden  Salze.  Auch  in 
heifsen,  concentrirten  Säuren  löst  es  sich  auf  und  wird  beim 
Verdünnen  der  Lösung  unverändert  wieder  gefällt.  Rauchende 
Salpetersäure  wirkt  nur  in  der  Wärme  langsam  oxydirend  darauf 
ein.  Beim  Erwärmen  mit  Kaliumpermanganat  und  verdünnter 
Schwefelsäure  wird  das  Disulfonsulfid  allmählich  zu  Trisulfon, 
CHijSgOg,  oxydirt.  0.  H. 

Emil  Fischer.  Ueber  den  Amidoacetaldehyd  (Aethanal- 
amin)  1.  und  II.  *).  —  Den  salzsauren  Amidoacetaldehyd  dar- 
zustellen, gelingt  verhältnifsmäfsig  leicht,  wenn  man  auf  das 
Acetalamin,  nicht  wie  bisher  versucht  wurde,  verdünnte  Salzsäure 
in  der  Wärme,  sondern  concentrirte  (spec.  Gew.  1,19)  in  der  Kälte 
einwirken  läfst.  Man  läfst  das  Gemisch  mehrere  Stunden  stehen, 
bis  es  das  Maximum  der  Reductionsfähigkeit  von  Fehlin g's 
Lösung  erreicht  hat.  Die  farblose  Lösung  wird  dann  bei  40^^ 
verdampft  und  das  Chlorhydrat  als  farbloser,  zäher  Syrup  er- 
halten. Es  ist  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht,  in  Äetber 
unlöslich  und  nicht  zu  krystallisiren.  Das  Bromhydrat  hat  ähn- 
liche Eigenschaften.  Für  die  Analyse  wurde  das  Chlorplatinat 
benutzt,  das  aus  alkoholischer  Lösung  in  kleinen,  gelben  Nadeln 
von  der  Zusammensetzung  (NH,CHjCOH)aHjPtCls  +  2C,HsO 

■  ")  Ber.  26,  92—98,  464—471. 
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krystallisirt.  Das  Salz  verliei-t  den  Alkohol  anter  Zersetzung  bei 
80  bis  90°.    Zum  Beweise,  dafs  nicht  etwa  das  Platinat  des  nur  halb 

verseiften  Amidoacetala,  seines  Alkotolats  NH,.GH, .^H<;np  u 

vorliege,  wurde  einerseits  das  Platinsalz  aus  Methylalkohol  (mit 
2  Mol.  Krjstallmetbflalkohol)  dargestellt,  dessen  Analyse  aaf  die 
entsprechende  Zusammensetzung  stimmte,  andererseits  durch 
völlige  Zersetzung  des  Chlorhydrata  durch  Kocben  mit  Wasser 
Alkohol  nachzuweisen  gesucht,  aber  nicht  gefunden.  Hierbei 
entstehen  nar  Salmiak  und  huminartige  Substanzen.  Die  freie 
Base  zu  erhalten,  gelang  nicht  Die  alkalische  Lösung  ist  stark 
reducirend.  Digerirt  man  eine  schwach  saure  Lösung  mit  über- 
schüssigem Brom  zwei  Tage  lang  bei  0",  dann  bei  Zimmer- 
temperatur, vertreibt  das  Brom  durch  eingeleitete  Kohlensäure, 
behandelt  die  farblose  Flüssigkeit  mit  Bleicarbonat ,  das  Filtrat 
mit  SchwefelwaBserstoff  und  schlierslich  mit  Silberoxyd,  kocht 
dann  mit  Eupferozyd  auf,  so  erhält  man  aus  der  blauen  Losung 
durch  Zusatz  von  Alkohol  das  Kupfersalz  der  Amidoessigsäure. 
Mit  überschüssigem  Phenylhydrazin  und  Natriumacetat  bei  50* 
digerirt,  geht  der  Amidoacetaldehyd  in  das  GlyoxalphenylosaMOtt 
über,  dunkelgelbe,  monokline  Blättchen  vom  Schmelzp.  177', 
Amidoftcetal  liefert  kein  Osazon.  —  Von  Derivaten  hat  Verfasser 
den  Hippuraldehyd  und  einige  andere  ■  dargestellt  Zuerst  wurde 
das  Beneoylacetaiamin,  aus  Acetalamin  und  Benzoylchlorid  in 
Natronlauge  unter  Eiskühlung  dargestellt.  Man  giebt  Benzoyl- 
chlorid bis  zum  bleibenden  Geruch  zu,  stumpft  mit  einigen 
Tropfen  Acetalamin  ab,  athert  aus  und  destillirt  im  Vacuum. 
Der  Körper  wird  dann  in  Krystallen  vom  Schmelzp.  38*  erhalten; 
er  siedet  unter  15  mm  Druck  bei  205  bis  206°.  Von  kaltem  Wasser 
wird  er  nur  wenig  aufgenommen,  noch  weniger  in  solchem  von 
50  bis  60".  Eine  kalt  gesättigte  Lösung  trübt  sich  daher  bei  50  bis 
60*,  um  bei  höherer  Temperatur  wieder  klar  zu  werden  ond 
umgekehrt  Die  Base  reducirt  F  e  h  1  i  n  g '  s  Lösung  nicht 
Durch  concentrirte  Salzsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ent- 
steht daraus  der  Hippuraldehyd,  C^Hj  .CONHCH,COH.  Das 
Chlorhydrat  wird  hierbei  krystallisirt  erhalten.  Es  wird  aus  der 
alkoholischen  Lösung  durch  Aether  gefällt  und  siedet  gegen  100*. 
Aus  der  kalten  Lösung  scheidet  Natronlauge  einen  flockigen  Nieder* 
schlag  ab,  der  stark  reducirt,  aber  nicht  krystalUsirt  erhalten 
werden  konnte.  Phenylhydrazin  liefert  ein  Hydrazon,  Brom  führt 
zur  Hippursäure.  Das  Hydrazon  bildet  farblose  Prismen,  welche 
bei  107  bis  108*  (corr.)   schmelzen.      Die   Hippursäure   wurde  in 
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'ähnlicher  Weise  erhalten  wie  die  Amidoessigsäure.  —  Veimischt 
man  Benzaldehyd  mit  Acetalamin,  so  tritt  unter  Erwärmang 
ReactäoD  ein;  es  bildet  sich  das  Benzalscetalamin,  eio  hei  12mm 
und  150°  (corr.)  siedendes  farhloses  Oel  von  aromatischem  Geruch. 
Mit  kalter,  Terdünnter  Schwefelsäure  hildet  es  langsam  Benz- 
aldehyd, seine  alkalische  Lösung  dagegen  kann  man  unheschadet 
mit  Pebling's  Lösung  kochen.  Durch  Natrium  in  alkoholischer 
Lösung  läfat  es  sich  zum  Beneylaeetalamin,  CsHjCH,NHCH,CH 
(00,  Hb),,  reduciren.  Derselbe  Körper  wird  auch  direct  erhalten 
durch  Einwirkung  von  Benzylchlorid  auf  Acetalamin.  Er  ist  ein 
in  Wasser  wenig  lösliches  Oel  vom  Siedep.  187"  bei  ,  16  nam. 
Durch  Erwärmen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  50"  hildet  sieb 
ein  bald  krystallisirender  gelber  Syrup,  der  wahrscheinlich  das 
Chlorhydrat  des  Benzylamidoaldehyds  ist.  Jodmethyl  wirkt  so 
stark  auf  Acetalamin,  dafs  zu  seiner  Methylirung  eine  Verdünnung 
mit  Methylalkohol  nöthig  ist.  Auch  so  erwärmt  sich  das  Ge- 
misch zum  Sieden.  Zur  Darstellung  der  Trimethylammonium- 
base  wurde  die  Flüssigkeit  dreimal  mit  Kalilauge  ausgeschüttelt 
(lud  wieder  mit  Jodmethyl  erhitzt.  Das  so  erhaltene  Acetai' 
trimethylammoniumjodid  scheidet  sich  in  derben,  braunen  Kry- 
stallen  aus.  Mit  feuchtem  Silberoxyd  liefert  das  Jodid  das  stark 
basische  Hydroxyd,  farblose,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
lösliche  Nadeln,  dessen  Chlorplatinat,  [(CH,)jCl.N.CHi,.CH 
(0C,Ha),],PtCl4,  in  gelbrothen  Prismen  erhalten  wird.  Durch 
concentrirte  Salzsäure  entsteht  der  zugehörige  Aldehyd,  (CHg),NCl 
.GHg.GUO,  der  zwar  kryst allinisch  erhalten  wurde,  aber  sich 
nicht  umkrystallisiren  liefs,  so  dafs  zur  Analyse  sein  Chlorhydrat 
benutzt  wurde,  das  aus  wässeriger  Lösung  schöne  rothe  Kry- 
stalte  bildet,  die  scheinbar  verschiedenen  Systemen  angehören, 
so  dafs  man  ein  Gemenge  verschiedener  Körper  vor  sich  zn 
haben  glaubt,  in  Wirklichkeit  jedoch  einheitlich  mOnoklin  sind. 
Es  krystallisirt  mit  2  Mol.  Eryatallwasser,  die  erst  bei  115°  ent- 
weichen. Wahrscheinlich  beruhen  darauf,  sowie  auf  der  schein- 
baren Verschiedenheit  der  Krystalle,  die  etwas  abweichenden 
Angaben,  die  Berlinerblau ')  über  diesen  von  ihm  auf  anderem 
Wege  erhaltenen  Körper  macht.  Ob  diese  Aldehydammoniumbase 
wirklich  mit  Muscarin  identisch  ist,  mufs  durch  eine  Vergleichuiig 
beider  Präparate  festgestellt  werden,  Ldt. 

A.  Kefsler.     (Jeher   die  Einwirkung  von  Jod  auf  Natrium- 
propylat*).   —   Aehnlich    wie    früher   die  Wirkung   von   Jod   auf 


■)  Ber.  17,  1139.  —  ')  J.  pr.  Chem.  [2]  48,  236-240. 
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Natrimnisobatylat  >),  so  wurde  jetzt  diejenige  auf  NatrininpropyUt' 
untersacbt.  Ala  Reactionsproducte  wurde  neben  wenig  Jodoform 
und  einer  flüchtigen  Säare,  Termuthlich  Propionsäwre,  haupt> 
sächlich  das  Propjflcäkohoiat  des  a  -  Ozypropyl  -  PropyJalddtyds, 
CH,~CH(OC,H,)-CH(OH)(OC.H,),  erhalten.  Diese  Verbindung, 
CgHinO,,  ist  eine  farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit,  welche 
anter  26  bis  SSmm  Druck  bei  111  bis  114^  siedet,  sich  in  Wasser 
nicht  löst  und  in  BenzoUösang  eine  der  Formel  entsprechende 
Gefrierpuuktsemiedrigung  bewirkt.  Beim  Erhitzen  mit  Essigsäure 
im  geschlossenen  Rohr  giebt  die  Verbindung  EssigsäurepropyU 
ester  und  wahrscheinlich  a-Hydroxypropyldldehyd.  Letzterer, 
nicht  ganz  rein  erhalten ,  ist  eine  leicht  bewegliche  Flüssigkeit, 
welche  nicht  constant  siedet  und  ammoniakalische  Silberlösung 
unter  Spiegelftildung  reducirt.  0.  IL 

W.  E.  S tone  und  H.  N.  Mc  Coy.  Die  elektrolytische  Oxy- 
dation Yon  Glycerin  *),  —  Die  Verfasser  veröffentlichen  abermals 
die  längst  bekannte  Beobachtung  >),  dafs  bei  der  Elektrolyse  ver- 
dünnter Glycerinlösung  eine  Verbindung  entsteht,  welche  die 
Fehling'sche  Lösung  reducirt.  Den  vermutheten  Glycerinaldehyd 
zu  isoliren,  gelang  ihnen  ebeneo  wenig,  als  früheren  Forschem. 
Indem  sie  die  Elektrolyse  in  alkalischer  Lösung  ausführten  und 
das  Product  unter  weiterem  Zusatz  von  Aetznatron  noch  einige 
Tage  stehen  liefsen,  bekamen  sie  eine  Flüssigkeit,  welche  sich 
durch  Hefe  in  Gährung  versetzen  liefs  und  mit  Phenylhydrazin 
eine  kleine  Menge  Osazon  vom  Schmelzp.  200'>  gab,  das  dem 
rohen  u-Äcroseuson  von  E.  Fischer  und  J.  Tafel*)  ähnlich  ist.  — 
Versuche,  die  Glycennsäure  durch  Krystallisation  ihrer  Salze  mit 
alkalischen  Erden  oder  mit  Alkaloiden  in  ihre  optiacli  activen 
Componenten ')  zu  zerlegen,  waren  erfolglos.  0.  H. 


Robert  Behrend  uod  Jacob  Schmitz.  Ueber  die  Oxy> 
dation  aliphatischer  Aldehyde  und  Ketone  durch  Salpetersäure  *). 
—  Die  Verfasser  theilen  die  Resultate  der  Untet-euchang  über 


')  JB.  f.  1887,  S.  1274,  1627;  f.  1890,  S.  1181.  —  *)  Am.  Cham.  J.  15, 
636—660.  —  •)  J.  ran  Deen,  JB.  f.  1863,  S.  601;  femer  JB.  t.  1883,  S.  224; 
vgl.  E.  Fischer,  Ber.  23,  2124.  —  *)  JB.  f.  1887,  S.  2246.  —  ')  JB.  f. 
1083,  S.  1154;  f.  1891,  S.  1623,  -  ')  Ann. Chem.  !m,  310;  Ber.  t~    —    '" ' 


0](;datioii  d«B  Acetom.  Ö21 

die  Oxydation  des  Paraldehyds  und  des  Acetons  mit  Einwirhung 
der  Salpuiersäwe  auf  Aceton.  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,37 
verändert  Aceton  bei  Zin:imert«mperatar  nicht.  Nach  Zasatz  von 
wenig  rother  Salpetersäure  tritt  dagegen  eine  sehr  heftige  Re- 
actioD  ein.  Bezüglich  der  bei  der  Reactdou  einzuhaltenden  Be< 
dingungeo  mufs  auf  die  Originalabhandlung  verwiesen  werden. 
AU  Hanptproduct  wurde  ein  leicht  zersetzliches ,  in  Aether  lös- 
liches Gel  erhalten  und  nebenbei  Essigsäure,  AmeiseaBäare,  Oxal- 
säure,  Blaneäure,  Ammoniak  und  anscheinend  auch  Brenztrauben- 
säure.  Das  Gel  zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur  in  NO  und 
COj,  bei  niederer  Temperatur  dagegen  in  NjO,  CG  und  CO,. 
Kalilauge  löst  das  Gel  unter  Ammoniakentwickelung  auf.  Beim 
Ansäuern  der  alkalischen  Lösung  tritt  Blausäure  auf.  .  Wasser 
löst  das  Gel  bis  auf  eine  kleine  Menge  Harz,  aber  die  wässerige 
Lösung  erleidet  schon  in  der  Kälte,  rascher  beim  Erwärmen, 
Zersetzung  in  CO,  und  N, 0,  während  die  Lösung  noch  Ameisen- 
säure,  Essigsäure,  Oxalsäure,  Blausäure,  Brenztraubensäure,  etwas 
Salpetersäure  und  andere  Verbindungen  enthält.  1.  Concentrirte 
Salzsäure  verwandelt  einen   grofBen  Theil   des  Gels  in  Chloriso- 

nitrosoaceton,  CHg.CO.C^^,  2.   Salzsaures    Hydroxylamin 

fuhrt  es  in  Nitrosoxyhneäiylglifoxim,  CH,  .C.NOH.C.NOH.ONO,' 
über,  das  bei  97  bis  98o  unter  tbeilweiser  Zersetzung  schmilzt 
und  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  sehr  Jajcht,  in  Suizol 
und  Chloroform  dagegen  sehr  schwer  löst.  Beim  Auflösen  in 
concentrirter  Salzsäure  erleidet  das  Glyoxim  Zersetzung  in  Chlor- 
isonitrosoaceton,  .salzsaures  Hydroxylamin  und  geringe  Mengen 
von  Ghlormethylglyoxim,  ferner  entweicht  N,0.  Ranchende,  mit 
salpetriger  Säure  gesättigte  Salpetersäure  oxydirt  das  Glyoxiro 
und  gleichzeitig  scheint  die  Nitrosogruppe  in  eine  Nitrogruppe 
überzugehen.  Das  Oxydationsproduct  giebt  die  Nitrosoreaction 
nicht  mehr,  krystallisirt  aus  warmem,  verdünntem  Alkohol  in 
farblosen  Blättern,  die  hei  66  bis  67o  schmelzen.  Verfasser  ver- 
mutbet  in  dieser  Substanz  einen  Vertreter  der  Glasse  der  Gxim- 
byperoxyde.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  zerfällt  das  Glyoxim  in 
N)0,  COj,  etwas  NO,  Blausäure,  Oxalsäure  und  verschiedene 
andere  Froducte.  Natronlauge  löst  das  Glyoxim  unter  Ent- 
wiekelung  von  N,G.  Natriumbicarbonat  und  Monocarbonat  zer- 
setzen das  Gly»xim  unter  Entwickelung  von  CO,  und  N^G, 
gleichzeitig  bildet  sich  dabei  eine  neue  Verbindung,  die  ans 
heilsem  Alkohol  in  Nädelchen  krystallisirt,  bei  189  bis  19P  unter 
heftiger  Zersetzung  schmilzt  und  nach   der  Formel  CeH,N4  04 
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«usanunengeaetzt  ist:  2C8HjNa04  —  2HN0,  =  C^HgN.O«.  In 
Alkalien  löst  sich  der  Körper  leicht  auf,  ans  dieser  Lösnng 
fällt  Kohlensaure  denselben  wieder  aas.  Kochende  Alkalien  zer- 
setzen deoBelben  unter  Entwickelung  von  Ammoniak.  Die  essig- 
saure Lösung  giebt  mit  Chlorcalcium  ein  Gemisch  von  in  Wasser 
ztemlicb  schwer  löslichen  Calciums  alzen.  Salpetersäure  fuhrt  den 
Körper  in  eine  Verbindung  CjHgNgO,  über,  die  nach  dem  Um- 
kryatallisireo  aus  Alkohol  bei  113,5  bis  ll&o  schmilzt  3.  Salz- 
saures Phenylhydrazin  liefert  mit  dem  öligen  Oxydationsprodact 
des  Acetons  ein  Hydrassoxim,  das  aus  einer  Mischung  von  Aether 
und  Petroläther  in  centimeterlangen ,  durchsichtigen ,  bernstein- 
gelben Prismen  krystallisirt,  Schmelzp.  125  bis  126<i  unter  Zer- 
setzung.. Aus  diesen  Thatsacheu  zieht  Verfasser  den  Schlufs, 
dafs  das  bei  der  Oxydation  des  Acetons  mit  Salpetersäure  ent- 
standene, ölige  Prodnct  zum  gröfsten  Tbeil  aus  einer  Verbindung 

Ton  der  Formel  OH,COC<^§q  oder  CH,CO.C<JJq^  besteht 

Bther  die  Oxydation  des  Paraldehyda  mtf  S(dpetersäwt.  —  Aus 
den  Producten,  die  bei  der  Oxydatioo  des  Paraldehydg  mit 
Salpetersäure  entstehen,  konnten  keine  stickstoffhaltigen  Ver- 
bindungen isoUrt  werden.  Am  Schluia  der  Abhandlung  findet 
sich  noch  eine  Mittbeilung  über  Glyoxcäitibildung.  K. 

W.  Koenigs  und  £.  Wagstaffe  <).  Ueber  Condensatioaen 
von  Ghloral  und  Butylchloral  mit  Aceton  und  Acetophenon.  — 
Durch  Erhitzen  von  Chloral  mit  Eisessig  und  Aceton  oder  Aceto- 
phenon entstehen  ChloraUusOon,  CCl, .  CHOH  .  CH,  .  CO  .  CI^, 
und  Chlor alacetopkenon,  CGI,  .CHOH.CHj.CO.C.Hs,  zwei  gut 
krystallisirte,  aldolartige  Condensationsproducte  *).  Die  Verfasser 
haben  nun  diese  Verbindung,  sowie  das  Condensationsproduct 
aus  Butylchloral  und  Acetophenon,  das  StUylchioralacetophenon, 
CH,.CHCl.CClaCHOH.CHg.CO.C,Hj,  eingehender  untersucht 
CMoralaceton  krystallisirt  aus  Ligroin  in  grofsen,  spitzen  Pyramiden. 
Bei  der  Einwirkung  von  Brom  erhält  man  ein  Substitntions- 
product,  das  aus  Ligroin  in  weifsen  Nadeln  krystallisirt  und  bei 
116  bis  120"  schmilzt.  Das  Oxim  ist  in  Wasser  und  den  meisten 
organischen  Lösungsmitteln  leicht  löslich,  Schmelzpunkt  zwischen 
96  bis  105".  Bei  kurzem  Erwärmen  mit  4proc.  Sodalösung  wird 
das  Chloralaceton  in  ß-Acetylacrylsäure,  CHjCO.CH.CH.COOH, 
übergeführt.  Die  Säure  schmilzt  bei  126  bis  426o  nnd  ist  in 
Wasser,  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol  löslich.    Alkalien 


')  Ber.  26.  B5i-fiM.  —  •)  Ber.  25,  792. 
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bewirkeil  sehr  leicht  Zersetznng.  OUoralacelophenon  krystallisirt 
aus  Ligroin  in  moDOsymmetriscben,  derben  Krjatallen.  Das  Oxtm 
desBelben  bildet  weifse  Schuppen,  die  bei  135  bis  137o  Bchmelzen. 
Das  Hydraeon  bildet  gelbliche  KryBtalle  vom  Schmelzp.  156  bis 
158*.  Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  das  in  Chloroform 
gelöste  Chloralacetophenon  entstehen  ewei  MonobromsuhstitvÜons- 
prodvcte,  die  mittelst  Ligroin  getrennt  werden  können.  Das 
schwer  löaliche  Bromderivat  krystalligirt  in  weifaen  Nadeln  vom 
Schmelzp.  152  bis  153°.  Das  leichter  lösliche  Derivat  entsteht 
in  gröfserer  Menge  und  schmilzt  bei  105".  Beide  Verbindungen 
liefern  beim  Kochen  mit  Natronlauge  Acetopbenon,  woraus  her- 
vorgeht, dafs  das  Brom  in  der  Seitenkette  enthalten  ist.  Durdi 
vorsichtige  Behandlung  mit  Alkalien  oder  Kaliumacetat  in  alko- 
holischer Lösung  werden  gut  krystallisirte  Verbindungen  erhalten. 
Chloralacetophenon  wird  durch  heifse,  verdünnte  Kalilösung  in 
Pkentfl-y-keto-a-oxybuttersäure,  CaHj.CO.CHj.CHOH.COOH, 
übergeführt.  Die  Säure  ist  in  heifseni  Wasser  löslich,  in  Ligroin 
di^egen  unlöslich  und  krystallisirt  aus  Chloroform  in  ■weifsen 
Nadeln  vom  Scbmelzp.  125  bis  126'>.  Fixe  Alkalien  zersetzen  die 
Säure  unter  Bildung  von  Acetopbenon  und  Oxalsäure;  Das 
Ammoniaksalz  dient  als  Ausgangsmaterial  zur  Herstellung  anderer 
Salze,  die  mit  Ausnahme  des  Bleisalzes  aus  beifsem  Wasser  krj- 
stallisiren.  Es  wurden  dargestellt  das  Silber-,  Zink-,  Cadmium-, 
Calcium-,  Kupfer-,  Mercuri-,  Barynm-  and  Bleisalz.  Schwefelsäure 
verwandelt  die  Phenylketooxybuttersäure  in  ß-Senzoylacrylsäure, 
C.HsCO.CH.CH.COOH.  ButylcMoral-Acetophenoa,  CHs.CHCl 
.CCU.CHÖH.CHa.CO.CgHä,  wird  erhalten,  wenn  man  20g 
Acetopbenon,  29,2g  Butylchloral  und  120g  Eisessig  am  Kühler 
20  Stunden  kocht.  Auf  Zusatz  voa  Wasser  scheidet  sich  alsdann 
ein  dunkelgelbes  Oel  ab,  das  mehrmals  mit  Wasser  ausgekocht 
und  hierauf  in  Aether  gelöst  wird.  Die  ätherische  Lösung  vrird 
nach  dem  Trocknen  mit  Kaliumcarbonat  verdampft  und  der 
Rückstand  mit  Ligroin  aufgenommen.  Nach  einiger  Zeit  kry- 
stallisirt aus  dieser  Lösung  das  Condensationsproduct  in  weifsen 
Prismen  aus.  Nach  dem  Umkrystallisiren  aus  60proc.  Alkohol 
schmelzen  dieselben  bei  108  bis  110",  Das  Product  ist  mit 
Wasser  dampf  Qüchtig.  Durch  Behandlung  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  geht  es  in  TrichlorbutyUden  -  Acetophenon ,  C  H3 
.CHCl.CClj.CH.CH.CO.CaH,,  über,  das  ebenfalls  mit  Wasser- 
dampf äüchtig  ist  und  von  Alkohol,  Eisessig,  Chloroform,  Ligroin 
leicht  aufgenommen  wird.  Es  krystallisirt  aus  Ligroin  in  weifsen 
Täfelchen  vom  Schmelzp.  45  bis  47".  E. 
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J.  WislicenuBi).  Ueber  GoDdensation  von  Ghloral  mit 
Ketonen.  Nach  UntersuchungeD  von  Th.  Kircbeisen  aad  Ernat 
Sattler.  —  L  Cbloral  und  Aceton.  Beim  Vermischeu  der  beiden 
Substanzen  tritt  beträchtliche  Wärmeentwickel img  ein.  Die  Re- 
action  wurde  im  geschlossenen  Rohr  bei  IW>,  später  bei  150>, 
zu  Ende  gerührt  und  hierauf  die  dunkel  gelarbte  Hüssigkeit  mit 
Wasserdampf  destillirt.  Die  flüchtigen  Antbeile  wurden  mit 
Aetber  extrahirt  und  der  Rückstand  der  ätherischen  Lösung  im 
Vaouum  destillirt.  Auf  diese  Weise  wurde  eine  bei  120  mm  Druck 
von  136  bis  140"  übergehende,  (arblose  Flüssigkeit  erhalten,  welche 
das  nach  der  Gleichung  CC1,.CH0  +  CHj.CO.CH»  =  H,0 
-|-CC1,.CH.CH.G0.CH,  entstehende  anhydrische  Chlor<Uaceton 
oder  Trichloräthylidenaceton  war.  Aus  der  wässerigen  Lösung, 
welche  nach  der  Destillation  mit  Dampf  zurückgeblieben  war, 
schieden  sich  nach  dem  Erkalten  seideglänzende  Nädelchen  des 
hydratischen  CWoroiacrions»),  CC1,.CH0H.CH,.C0.CH,,  aus. 
Das  Oxim  des  letzteren  krystallisirt  aus  wenig  Alkohol  in  strahligen 
Gebilden,  Schmelzp.  104  bis  106°.  Brom  wirkt  auf  das  hydratiaehe 
Chloralaceton  lebhaft  ein  unter  Bildung  eines  zweifach  gebromten 
Derivates,  das  aus  Schwefelkohlenstoff  in  farblosen,  seideglänzen- 
den Nädelchen  krystallisirt ,  Scbmelzp.  117  bis  118".  Durch 
Natronlauge  oder  Sodalöaung  wird  das  Ketou  in  der  Wärme 
zersetzt,  indem  der  gröfste  Theil  verharzt.  In  der  alkalischen 
Flüssigkeit  ist  neben  Ameisensäure  und  Essigsäure  noch  eine 
kry stallin ische  Säure,  wahrscheinlich  jJ-Acetylacrylsäure,  enthalten. 
II.  Ghloral  und  Acetophenon.  &)  Hydraüsehes  CondensattorOproduet, 
CCU.CHOH.GHa.CO.C.Hv  Dasselbe  entsteht  beim  Kochen 
Ton  Acetophenon  mit  Ghloral  und  bleibt  nach  der  Behandlung 
des  Reautionsprodactes  mit  Wasserdampf  ala  ein  nicht  flüchtiges, 
dickflüssiges,  beim  Erkalten  langsam  erstarrendes  Gel  zurück. 
Das  Froduct  kann  aus  Petroläther  umkrystallisirt  werden,  wobei 
man  es  als  weilses  Pulver  erhält,  Schmelzp.  76o.  Das  Oxim 
dieses  Ghloralacetophenons  krystallisirt  aus  Benzol  in  glänzendes 
Nadeln  vom  Schmelzp,  131  bis  132".  Das  Hydraxon  löystallisirt 
aus  Alkohol  in  gelblichen,  hezagonalen  Täfelchen  vom  Schmelzp. 
141  bis  142».  Bei  der  Einwirkung  von  Brom  entsteht  nur  ein 
Monobromderivat,  das  aus  Petroläther  in  farblosen,  glasglänzenden 
Tafeln  krystallisirt,  Schmelzp.  97".  b)  Anhydrisckes  CondenscitioHS- 
proäud.  Dasselbe  wird  mit  Hülfe  von  concentrirter  Schwefel- 
säure oder  Zinkchlorid  oder  Phoephorpentoxyd  aus  dem  hydrati- 

')  Ber.  26,  908—915.  —  ')  Vgl  iu  voratehande  Retenit 
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scheu  Product  erhalten.  £e  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Blättern 
vom  Schmelzp.  100^  Verdünnte  Salzsäure  verwandelt  es  wieder 
*  allmählich  oder  rascher  beim  Erhitzen  im  geschloBseneD  Rohr 
auf  HO"  in  das  hydratische  Product  zurück.  Das  Oxim  dieses 
Trichloräthyliden-Acetopheoons  ist  in  den  gebräuchlichen  Sol- 
Tentieii  fast  unlöslich  and  krystallisirt  aus  Nitrobenzol  in  weifsen 
Nädelchen,  die  bei  SOO"  unter  theilweiser  Zersetzung  schmelzen. 
Mit  Brom  vereinigt  sich  das  Keton  zu  einem  Dibromid,  das  aus 
Petroläther  in  tafelförmigen  Krystallen  kiystallisirt,  Scbmelzp.  65 
bis  66°.  Beim  Kochen  des  Ghloralacetophenons  mit  verdünnter 
SodalösuDg  destilliren  zunächst  Acetophenon  sowie  Chloroform 
ab  und  aus  dem  Rückstaade  scheiden  sich  pecbartige  Massen  ab. 
Unterwirft  man  nun  die  alkalische  Lösung  nach  dem  Ansäuern 
mit  Salzsäure  der  Destillation  mit  Wasserdampf,  dann  gebt 
Ameisensäure  neben  einer  geringen  Menge  Benzoesäure  in  das 
Destillat  über,  während  im  Rückstande  eine  organische  Säure 
enthalten  ist,  der  die  Formel  CigHigO«  zukommt  und  die  wahr- 
scheinlich mit  der  von  Kues  und  Paal  dargestellten  Diphenacyl- 
essigsäwe  identisch  ist.  Die  Säure  scheidet  sich  bei  genügender 
Concentratioa  aus  dem  Destillationsrückatande  als  gelbliche  Kry- 
stallmasse  beim  Erkalten  aus  und  kryetallisirt  aus  Benzol-Ligroin 
in  farblosen,  rosettenartig  ginippirten  Nädelchen  vom  Schmelzp. 
131  bis  132<'.  Das  Natriumsiüz  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
löslich  and  krystallisirt  in  Nadeln.  Das  Caiciumsäln  krystallisirt 
aus  Wasser  in  Nadeln,  die  6  MoL  Krystallwaaser  enthalten.  Das 
Baryumsfde  ist  etwas  schwerer  lösKch  und  enthält  ebenfalls 
6  Mol.  Wasser.  Das  Silbers<üz  krystallisirt  in  Nadelrosetten. 
Das  Ülei-,  Zink-,  Kupfer-  und  Eisenoxydulaalz  sind  dagegen 
amorphe  Niederschläge.  •  Die  Ester  entstehen  aus  dem  Silbersalz 
and  Alkyljodiden.  Der  Aethylester  krystallisirt  aus  Petroläther 
in  langen,  seidegläuzenden  Nadeln  vom  Schmelzp.  64o.  E. 

F.  V.  Heyden  Nachfolger  in  Radebenl  bei  Dresden.  "Ver- 
fahren zur  Herstellung  von  Verbindungen  aus  Cbloral  und  Aldo- 
oximen,  Ketozimen  und  Cbinonoximen '),  D.  R.-P.  Nr.  66877 
vom  20.  Mai  1892.  —  Durch  Einwirkung  von  Cbloral  (1  Mol.)  auf 
Acetoxim,  Campboroxim ,  Nitroso-^-Naphtol,  Acetaldoxim  und 
Benzaldoxim,  am  besten  in  einer  Lösung  in  Petroleumäther,  bilden 
sich  folgende,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Additions- 
producte  von  stark  physiologischer  Wirkung:  CMordlacetoxim, 
(CH,),C=N.O.CH(OH){CCl,)  (Schmelzp.  72«),  Chloralcampher- 

')  Ber.  36;  Raf.  343. 
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acim,  C,oflig=N.b.CH(OH)(CCl,)(Schm6Up.98''),CWor(d«t/ro8*. 
ß-naphtol,  Ci»H,-N.O.CH(OH)(CCls)  (Schmelzp.  lOO»),  CMoral- 

'—0—' 

acetaldozim,  CH,CH=N.O.CH(OH)(CC1,)  (Schmelzp.  74»),  Chloral- 
benealdoxim,  C,H,CH=N.O.CH(OH)(CCl,)  (Schmelzp.  62»).    Sd. 

W.  H.  Krug  und  Mc.  Elroy.  lieber  das  specifische  Gewicht 
des  Acetons  1).  —  In  der  ersten  Tabelle  sind  die  speci&schen 
Gewichte  von  verschiedenen  wässerigen  AcetonlösuDgen  für  Tem- 
peraturen TOD  15,  20  und  25"  angegeben.  In  der  zweiten  Tabelle 
ist  das  specifische  Gewicht  ron  reinem  Aceton  für  die  Temperaturen 
TOD  15  bis  25i>  und  in  der  dritten  Tabelle  das  LöEungsTermögeD 
von  verschiedenen  Zuckerlösungen  für  Aceton  angegeben.  Aus 
letzterer  Tabelle  ist  zu  ersehen,  dafs  mit  wachsender  Concen- 
tratioD  an  Zucker  und  steigender  Temperatur  das  Lösungs- 
vermögen  abnimmt.  Nur  lOproc.  Deztroselösungen  zeigen  das 
abweichende  Verhalten,  dafs  mit  steigender  Temperatur  auch  der 
Gehalt  an  gelöstem  Aceton  zunimmt.  K. 

W.  H.  Krug  und  Mc.  Elroy.  lieber  die  Löslichkeit  einer 
Anzahl  von  meist  anorganiscben  Salzen  in  Aceton*).  —  Die  Ver- 
fasser haben  eine  grofse  Anzahl  von  Salzen  geprüft  auf  ihre 
Löslichkeit  in  Aceton.  Bezüglich  der  Resultate  mub  aaf  die 
Originalmittheilung  verwiesen  werden.  E. 

Paul  C.  Freer.  lieber  die  Einwirkung  von  Natrium  auf 
Aceton»).  —  Verfasser  stellt  fest,  dafs  reines  Aceton  bei'  der 
Einwirkung  von  Natrium  keinen  Wasserstoff  liefert,  während  das 
mit  indifferenten  Lösungsmitteln  verdünnte  Aceton  Wasserstoff 
entwickelt  und  zwar  um  so  mehr,  je  gröfser  die  Verdünnung. 
Bei  dem  Verhaltnifs  von  1  Tbl.  Aceton  auf  100  Thle.  Lösung»- 
mittel  wird  das  Maximum  an  Wasserstoff  erreicht,  das  62  Proc 
des  berechneten  Volumens  beträgt.  Ein  grofser  Theil  des  Wasser- 
stoffs wird  daher  unter  allen  Umständen  zur  Reduction  ver- 
braucht. Das  bei  der  Keaction  des  Natriums  auf  verdünntem 
Aceton  entstehende  Product  ist  eine  Mischung  verschiedener  Sub- 
stanzen und  nicht,  wie  Verfasser  in  seiner  früheren  Mittbeil ung  *) 
annahm,  ein  einheitlicher  Körper.  Es  enthalt  neben  Aceton- 
natrium  noch  Natriumisopropylat,  -pinakonat  und  vielleicht  die 
Natrium  verbin  düng  des  Mesityloxjdes  und  Phorons.  Die  Be- 
stimmung der  Wasserstofiinenge,  sowie  die  Reaction  des  Natriums 
auf  Aceton  wurden   in   für  diese  Zwecke  constrnirten  Apparaten 

')  Zeitsohr.  anal.  Chem.  32,  105.  -  •)  Daselbet,  S.  69.  —  •)  Amer. 
Chem.  J.  15,  5H2.  —  *)  Daselbst  12,  2;  13,  319;  J.  pr.  Cbem.  42,  470. 
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ausgeführt,  deren  Beschreibung  im  Original  eingesehen  werden 
mafa.  Bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  mit  absolutem  Aetlier 
verdünntes  Aceton  entstehen  zwei  verschiedene  Producte,  von 
denen  das  eine  in  Aether  löslich,  das  andere  unlöslich  ist.  1.  Der 
lösliche  Theil  ist  in  reinem  Zustande  ein  schwach  gelblich  ge- 
färbtes Pulver,  das  sich  an  der  Lnft  sofort,  manchmal  unter 
Feuererscheinung  oxydirt.  Es  stellt  fast  reines  Acetonnatrium 
dar.  Bei  den  Zersetzung  dieser  Verbindung  mit  verdünnter  Essig- 
säure unter  Eiskühlung  und  Luftabschluß  wird  ein  Oel  erhalten, 
das  etwas  Pinakon,  ferner  Phoron  und  einige  Tropfen  Mesityl- 
ox;d  enthält,  während  in  der  sauren  Lösung  Aceton  mittelst  der 
Jodoformreaction  nachzuweisen  ist.  Verfasser  nimmt  an,  dafs 
die  öligen  Producte  erst  beim  Ansäuern  durch  momentane 
Condensation  entstanden  sind.  2.  Der  in  Aether  unlösliche  Theil 
ist  dagegen  nach  dem  Auswaschen  beständiger  und  stellt  eine 
Mischung  aus  Acetonnatrium,  Natriumisopropjlat,  Dinatriumpina- 
konat  und  einer  kleinen  Menge  von  Natriumäthylat  dar.  Die 
Eigenschaft  des  Acetonnatriums,  das  eine  Mal  löslich  und  das 
andere  Mal  unlöslich  zu  sein,  ist  nach  Ansicht  des  Verfassers 
auf  verschiedene  Constitution  der  Natrium  Verbindung  zurück- 
zuführen, von  denen  die  in  Aether  unlösliche  wahrscheinlich  eine 
compUcirtere  Formel  aufweist ').  Zur  Entscheidung  der  Frage, 
ob  das  Natrium  im  Acetonnatrium  an  Kohlenstoff  oder  Sauerstoff 
gebunden  ist,  wurde  die  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  und 
Chlorameisensäureester  studirt  Die  Untersuchung  über  die  Re- 
äction  mit  Chlorameisensäure  ist  bereits  früher  ■)  erwähnt,  aber 
noch  nicht  abgeschlossen.  Die  bei  der  Einwirkung  von  Benzoyl- 
cblorid  auf  Acetonnatrium  entstehenden  Producte  sind  zum  Theil 
in  Alkali  löslich,  zum  Theil  darin  unlöslich.  1.  Die  destillirbaren 
Theile  des  in  Alkali  unlöslichen  Productes  bestehen  aus  Mesityl- 

oxyd   und   dem  Beneoylester   des  Acetons,   ^-.jj'^C.O.CO.CeHs, 

der  ein  unter  20  mm  bei  114o  siedendes  Oel  darstellt  und  bei 
der  Verseifung  mit  HCl  Aceton,  Isopropylalkohol ,  Äethylalkohol 
und  Benzoesäure  giebt.  Es  ist  daher  das  Acetonnatrium  als 
Natrium./J-Allylat,  CH,.C.ONa:CHa,  zu  betrachten.  Die  nicht 
destillirbaren  Antheile  des  in  Alkali  unlöslichen  Productes  ent- 
halten Dibemoylmesüyhxyd  und  eine  Verbindung  von  der  Zu- 
sammensetzung C,7  H,G  0,  (Dibenzoylaceton).  Ersteres  ist  in 
Alkohol  schwer  löslich  und  krystallisirt  daraus  in  zarten,  blendend 


')  Tgl.  1.  0.  S.  592,  AnnL.  7.  ~  •)  Amer.  Chem,  J.  13,  i 
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weifaen  Nadeln,  Schmelzp.  213«,  letzteres  ist  ein  köraig  kryatalli- 
niscber  Körper,  der  sich  in  Alkohol  leicht  löst,  Schmelzp.  1&6 
bia  157,5".  2.  Die  in  Alkali  löslichen  Producte  enthalten  neben 
Benzoesäure  Benzojl-  und  Dibenzojlaceton.  Die  Entstehung  der 
beiden  letzteren  Substanzen  fuhrt  Verfasser  auf  Addition  von 
Beazoylcblorid  zu  Acetonnatrium  zurück,  ähnlich  den  Reactionen 
bei  dem  Acetessigester.  £  ' 

Paul  Fritsch.  lieber  die  Cblorirung  des  Acetons*).  — 
Behufs  Chlorimug  des  Acetons  hat  Verfasser  in  dasselbe  Chlor 
eingeleitet  bis  zur  Gewichtszunahme  um  die  Hälfte  der  angewandten 
Menge.  Die  Hauptfraction  vom  Siedep.  119  bis  120"  enthielt,  da 
der  Chlorgehalt  um  nahezu  1,5  Proc.  zu  gering  gefunden  wurde, 
neben  Monochloraceton  wahrscheinlich  noch  Mesityloxyd,  das  be> 
kanntlich  aus  Aceton  mittelst  Salzsäure  entsteht.  Diese  conden- 
sirende  Wirkung  der  Salzsäure  hei  der  Chlorirung  des  Acetons  suchte 
Verfasser  durch  Zusatz  von  Marmor  zu  Terhindern.  Auf  diese  Weise 
wurde  reines  Monochloraceton  vom  Siedep.  118  bis  120"  erhalten. 
Setzt  man  dem  Aceton  die  nach  der  Gleichung  CH,GOCHi  -|-  2Gli 
-I-  CaCOs  =r  CHjCOCHCl,  +  CaCl,  -f  CO,  +.H,0  nothwendige 
Menge  Marmor  zu  und  leitet  Chlor  ein,  bis  der  Marmor  nahezu 
verbraucht  ist,  so  gewinnt  man  etwa  90  Proc.  eines  Gemisches 
von  Mono-  und  Dichloraceton  vom  Siedep.  118  bis  120"  und  etwa 
10  Proc.  sym.  Dichloraceton  vom  Schmelzp.  44**.  Von  dem  Mono- 
chloraceton wird  tej  Wasserbadtemperatnr  und  im  Sonnenlichte 
noch  mehr  Chlor  aufgenommen  unter  Bildung  von  Pentachlor> 
aceton,  Siedep.  190  bis  195".  K. 

P.  Fritsch  in  Ludwigshafen  a.  Rh.  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  Monochloraceton»).  D.  R.-P.  Nr.  69039  vom  26.0ct 
1892.  —  Dem  Aceton  wird  vor  dem  Einleiten  des  Chlors  ein 
salzsäurebindendes  Mittel  (z.  B.  Marmor)  zugesetzt,  nm  die  Bildung 
von  Gondensa tionsproducten  zu  vermeiden.  Sd. 

A.  Angeli  und  E.  Levi.  Einwirkung  der  Jodsänre  auf 
Acetondicarbonsäure ').  —  Uebergiefst  man  1  Jhl.  Acetondicarbon- 
säure  mit  einer  Lösung  von  1  Tfal.  Jodsäure  in  15  Thln.  Wasser, 
so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  allmählich  braungelb,  während 
sich  reichlich  Kohlensäure  entwickelt.  Man  kühlt  mit  Wasser, 
da  die  Reaction  ya  der  Wärme  weniger  glatt  verläuft.  Nach 
einiger  Zeit  scheidet  ein  gelber  Niederschlag  aus,  der  aus  Telra- 
jodaceton,  C,H,J«0,    besteht.      Dasselbe  wird    am  besten    aus 
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kochendem  Eisessig  umkryBtallisirt  und  bildet  dann  schöne  gelbe 
Nadeln,  die  bei  142°  unter  Freiwerden  von  Jod  schmelEen.  Es 
ist  ziemlich  löslich  in  warmem  Alkohol,  Essigester  und  Chloro- 
form,  leichter  in  Benzol  und  sehr  leicht  in  Aceton,  weoig  in 
kaltem  Eisessig.  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  entsteht 
Aceton.  Die  essigsauren  Mutterlaugen  enthalten  Bijodaceton, 
welches  sich  beim  Neutralisiren  mit  Soda  abscheidet  (Schmelz- 
punkt der  aus  Petroleum äther  krystallisirten  Substanz  62°).  Das 
Tetrajodaceton  ist  wahrscheinlich  symmetrisch  oonstituirt  und  es 
ist  anzunehmen,  dals  es  aus  zuvor  gebildeter  Tetrajodaceton- 
dicarbonsäure  entsteht,  analog  der  Bildung  von  Düsonitroso- 
aceton  aus  Acetondicarbonsäure  und  salpetriger  Säure  >),  da  ea 
durch  Einwirkung  von  Jodsäure  auf  Aceton  nicht  gebildet  wird.  S. 

J.  WislicenuB.  Ueber  Riogketone').  —  Die  Mittheilung 
bildet  die  Einleitung  zu  den  Arbeiten  von  Hentzschel  und  Wisli- 
cenus.d.  JB^S.829,830,653;  Gärtrier,  S.  623, 702;  König,  Bene- 
dikt (Hydrindone) ;  Mager,  8.831;  Looft,  S.  830.  Verfasser  weist 
femer  auf  die  Arbeiten  von  Semmlar,  A.  von  Baeyer  und 
Markownikoff°)  hin,  die  sich  ebenfalls  auf  Ringketone  bezw. 
Ketopentamethylen  und  dessen  Derivate  hezieheu.  K. 

W.  Hentzschel  und  J.  Wislicenus.  I.  Adipinketon «). — 
Unterwirft  man  entwässertes,  adipinsaures  Calcium  der  trockenen 
Destillation,  so  erhält  man  ein  brenzlich  riechendes,  leicht  be- 
wegliches Oel.  Der  gröfste  Theil  desselben  Siedet  bei  128  bis 
130",  während  der  Rückstand  bei  weiterem  Erhitzen  verkohlt, 
im  Vacuum  dagegen  hei  135  bis  149°  dcBtillirt.  Die  ersten  bei 
128  bis  180°  übergegangenen  Antheile  sieden  nach  wiederholter 
Destillation  constant  bei  130  bis  135°.  Die  weitere  Reinigung 
dieses  üels  wird  mit  Hülfe  von  Natriumbisulfit  bewirkt.  Man 
erhält  schlierslich  ein  farbloses  Oel,  welches  das  gesuchte  Adipin- 
Jceton,  CjHsO,  ist.  Die  Aasbeute  ist  relativ  gut.  Das  hoch- 
siedende Nebenproduct  wurde  mehrmals  im  Vacuum  fractionirt 
und  deetillirte  scblielslich  unter  30  mm  Druck  bei  139  bis  141". 
Das  Destillat  ist  ein  bläulich  gefärbtes  Oel,  das  an  der  Luft 
bald'  brännHch  gelb  wird.  Nach  den  Analysenresultaten  kommt 
der  Verbindung  die  Formel  G,oH,jO  zu.  Die  Verfasser  vermuthen, 
dafs  die  Verbindung  aus  2  Mol.  Keton  durch  Austritt  von  1  Mol. 
Wasser  entstanden  ist.  Das  Adipinlceton  siedet  bei  130  bis  130,5", 
spec.  Gew.  0,9416  bei  21,5°,  riecht  ähnlich  wie  Pfefferminz  und 

')  Pechmann  n.  Wehaarg,  JB.  f.  1886,  S.  1640.  —  ')  Ann.  Chem. 
275,  309—311.  —  ')  Ber.  25,  3617;  26,  281;  23,  282c.  —  ')  Ann.  Cbem. 
275,  312—317. 
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JBt  in  Wasser  schwer  lÖBlich.  Das  Oxim  des  Ketons  krystalliairt 
HUB  Petroläther  in  langen,  glänzenden,  spröden  Prismen,  die  bei 
56,5*  schmelzen  und  bei  196  bis  196,5"  sieden.  Durch  Oxydation 
des  Ketons,  die  beim  Erwärmen  mit  verdünoter  Salpetersäure 
explosionsartig  vor  sich  geht,  entsteht  die  erwartete  Glutarsänre 
und  daneben  etwas  BernsteiDsänre.  Die  Ausbeate  an  Oxydations- 
producten  ist  fast  die  berechnete.  K. 

W.  Hentzschel.  IL  Adipinketon  ans  üolzölen  >).  —  Claisen*) 
und  PiQneri>)  haben  aus  den  bei  der  RectificaüoD  des  Holz- 
geistes erhaltenen  Rückständen  ein  nicht  näher  untersuchtes,  bei 
129  bis  131°  siedendes  Oel  üohrt.  Verfasser  vermutbete  in 
diesem  Körper  das  Adipinketon  und  konnte  in  der  Tbat  ans 
diesen  Rückständen  vermittelst  der  Bisulfitrerbindung  das  Keton 
gewinnen.  Die  Menge  an  Keton  in  den  rohen  Holsölen  ist 
wechselnd  und  schwankt  zwischen  3  und  7,5  Proc.  K, 

EmiliuB  Looft*)  veröffentlichte  eine  erste  Mittheilung  über 
neue  HöleölbestandtheUe.  Es  gelang  ihm,  das  rohe  Holzöl,  als 
welches  man  die  Vorläufe  von  der  Rectiücation  des  Holztheers 
und  ebenso  auch  die  Nachläufe  und  Rückstände  von  deijenigen 
des  rohen  Holzgeistes  bezeichnet,  durch  Fractionirung  der  Haupt- 
sache nach  io  zwei  Fractionen  zu  scheiden,  wovon  die  eine  zwi- 
schen 120  und  140",  die  andere  zwischen  160  und  180"  überging. 
In  der  zwischen  120  und  140»  übergehenden  Fraction  wies  er 
bei  130,5°  siedendes  Adipinketon  und  daneben  noch  IsoamylalkoJiol 
und  Pyridin  nach.  Die  zwischen  160  und  ISO**  übergehende 
Frftction  vermochte  er  wieder  in  eine  um  158»  und  eine  am  300* 
übergebende  Fraction  zu  trennen,  wovon  die  letztere  noch  nicht 
weiter  untersucht  ist.  Aus  der  bei  158*  übergehenden  Fraction 
gelang  es  ihm,  ein  Keton  von  der  Formel  C^HgO  abzuscheiden, 
welches  er  als  ein  Derivat  des  Pentamethenylens  und  zwar  als 
oi-Methyi-ß-ketopentametkeniflen  auffafst.  Dasselbe  ist  ein  wasser- 
helles ,  scharf  gewürzhaft  riechendes ,  dünnflüssiges ,  bei  1 57* 
(uncorr.)  siedendes  Oel,  dessen  specifisches  Crewicbt  bei  16^  za 
0.98075  und  dessen  Brechungscoefticient  bei  15*  zu  1,4762  er- 
mittelt wurde.  Das  Oxim,  CeH9=N0H^  kryatallisirt  aus  Wasser 
in  dünnen,  perlmntterglänzenden ,  bei  128<'  schmelzenden ,  in 
Alkohol  sehr  leicht,  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heifsem  Wasser 
leichter,  in  kaltem  Petroläther  kaum,  in  heifsem  Petroläther 
etwas  leichter  löslichen,  mit  Wasserdämpfen  flüchtigen  Blättchen, 

■)  Ber.  16,  5W.  — 
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aus  Alkohol  in  grofsen,  rhombiscben  Tafeln,  Bei  der  Oxydation 
mit  Kaliumpermanganat  wird  das  K-Metbjl-^-ketopentamethenylen 
glatt  in  Eaaigsäure  und  Bernsteinsäure  gespalten.  Beim  Behandeln 
des  Ketons  mit  einer  concentrirten  Natriumbisulfitlösung  scheidet 
sich  zuerst  unter  Erwärmung  ein  dicker  Brei  schimmernder, 
blätteriger  Kryställchen  aus,  der  aber  nach  kurzer  Zeit  unt«r. 
abermaliger  beträchtlicher  Temperaturerhöhung  .  verschwindet 
Beim  Erkalten  kryst&llisirt  nichts  aus,  beim  Eindampfen  der 
Lösung  scheidet  sich  aber  das  Nairiumsah  einer  Sülfosäure  von 
der  Formel  GnHigNaf S,Og.B,0  in  langen,  flachen,  farblosen 
Säulen  aus.  Das  daraus  gewonnene  Saryumsali!,  C|sH,^BaSiOg 
,3HjO,  krystallisir}^  in  glänzenden,  harten,  drusig  verwachsenen 
Nadeln.  Das  Silberscüe,  CijH,9  AggS^Oe,  bildet  wasserklare,  sebr 
harte,  kleine,  ziemlich  lichtbeständige,  in  Wasser,  besonders  in 
der  Wärme,  sehr  leicht  lösliche  Krystalle,  Die  aus  dem  Baryum- 
salz  abgeschiedene  freie  Sul/osäure  zersetzte  sich  schon  bei 
Wasserbadtemperatur  unter  Dunkelfärbung  und  Entwickelung 
von  schwefliger  Säure.  Wt. 

Hugo  Mager.  Vlll.  Ueber  die  Constitution  des  Suberons 
und  über  die  Ringketone  der  Pimelinsäure  und  Azelainsäure '). 
—  Zur  Darstellung  des  Suberons  wurde  korksaures  Calcium  der 
trockenen  Destillation  unterworfen  und  das  erhaltene  Prodnct 
fractionirt.  Die  bei  170  bis  190"  übergehenden  Antheile  ent^ 
halten  das  Suberon,  das  am  besten  durch  Destillation  mit  Wasser- 
dampf  isolirt  wird.  Im  Destillat  sammelt  es  sich  als  hellgrünes 
Oel.  Auf  diese  Weise  erhielt  Vei-fasser  beinahe  doppelt  so  viel 
an  diesem  Keton  als  bei  der  Reinigung  durch  wiederholte 
Destillation.  Ausbeute  etwa  18  Proc.  des  angewandten  Calcium- 
salzes.  Ein  vollkommen  reines  Suberon  läfst  sich  mittelst  der 
-  Bisulfit Verbindung  desselben  darstellen.  Das  Suberon  gebt  bei 
der  Oxydation  mit  Salpetersäure,  wie  Dale  und  Schorlemmer 
bereits  feststellten,  in  K-Fimelinsäwe,  COOH.(CH0jCOOH, 
über,  die  aus  der  Flüssigkeit  am  besten  durch  Neutralisiren  mit 
Bleicarbonat  in  Form  des  unlöslichen  Bleisalzes  abgeschieden 
wird.  Durch  Zersetzung  des  letzteren  mit  HjS  und  nach  dem 
Eindampfen  der  klaren,  vom  Schwefelblei  abtiltrirten  Lösung  ge- 
winnt man  die  Säure  in  dünnen,  farblosen  Täfelchen,  Schmelzp. 
102«.  Verfasser  stellt  dann  die  völlige  Identität  der  aus  Suberon 
erhaltenen  n-Pimelin säure  mit  der  nach  Ferkln  aus  Malonsäure- 
ester  and  Trimethylendibromür  erhaltenen  Säure  fest  und  erblickt 

')  Ann.  Chem.  275,  356—366. 
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in  diesem  Resultat  einen  weiteren  Beweis,  dafs  dem  SuberoD  die 
von  Dale  und  Schorlemmer  bereits  angegebene  Constitution 

eines  normalen  Ketoheptamethens ,    ■  „*    „*        >.C0,  zukommt 

CHjCH,CH, 
Demzufolge  ist  denn  auch  die  Korksänre  ale  Hexametbendicarbon- 
säure,  COOH.(GH})g.GOOH,  aufzufassen.  Es  war  zu  erwarten, 
dafs  bei  der  trockenen  Destillation  des  jnmelinsauren  Kalkes 
das  RingketoB  dieser  Säure,  das  Eetohexam^ten,  entstehen  würde. 
Das  Resultat  dieses  Vereuobes  entsprach  den  Erwartungen.  Das 
Eetou  wurde  als  ein  zwischen  152  bis  105"  siedendes,  fast  farbloses, 
leicht  bewegliches,  pfefferminzartig  riechendes  Oel  erhalten.  Die 
Ausbeute  an  Keton  betrug  32  Proc.  der  tlieoretiscben  Menge. 
Die  Bisalfttrerbindutig  krystallisirt  in  glänzenden  Blätteben.  Bei 
der  Oxydation  dieses  Pimelinketons  mit  Salpetersäure  entsteht 
die  Adipinsäure.  Ajtelainketon ,  C,HuO,  wird  durch  trockene 
Destillation  des  azelainsauren  Kalkes  erhalten  und  ist  eine  fast 
farblose,  pfefferminzartig  riechende  Flüssigkeit,  die  anter  23  mm 
Druck  bei  90  bis  dl"  siedet  Durch  Oxydation  dieses  Eetons  mit 
Salpetersäure  entstehen  nur  sehr  geringe  Mengen  krystallinischer 
Sabstanzen.  Dagegen  kann  nach  der  Oxydation  mit  Permanganat 
eine  aus  Wasser  und  Aceton  in  Blättchen,  aus  A.ether  in  Nadeln 
krystallisirende  Säure  vom  Schmelzpnnkte  gegen  100*  isolirt 
werden.  Dieselbe  ist  nach  der  Formel  GgH„0^  zimammengesetzt 
und  scheint  demnach  eine  Oxydicarbonsaure,  wahrscheinlich  Oxy- 
korksäure,  zu  sein.  K. 

Vf.  Markownikow.  Untersuchung  des  Snberons.  LTheil"). 
—  Das  durch  Destillation  von  Korksäure  mit  Kalk  erhaltene 
Stiberon  wurde  durch  Ueberfiihrung  in  Suheroxim,  Kochen  des- 
selben mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Destilliren  mit  Wasser- 
dampf gereinigt  Es  bildete  eine  farblose,  allmählich  gelblich- 
werdende Flüssigkeit  von  der  Dichte  L^  =  0,9685  und  dem 
Siedep.  178,5'>  (742  mm).  Ea  ist  hygroskopisch,  aber  in  Wasser 
fast  unlöslich.  Mit  Phosphorchlorid  wird  ein  unreines  Product 
erhalten,  dessen  niedriger  siedende  Antheile  ans  dem  Chlorid 
CjHnCl  bestehen.  Der  Svberylalkohol  (Suberol),  erhalten  durch 
Reduction  des  in  Alkohol  gelösten  Suberons  mit  Natrium  and 
Zersetzen  des  Aethylesters  mit  verdünnter  Schwefelüure,  bildet 
ein   farbloses  Oel  von  schimmelartigem  Geruch    und   brennen- 


II,  859;  Dach  J.  niM.  pbys.-cbem.  Oea.  üö. 
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dem  Geschmack,  unlöslich  ia  WaBser,  leicht  löslich  in  Alkohol. 
Dichte  D\l  =  0,959ä.  Siedepunkt  184  bis  ISS"  (75ä  mm).  Das 
Suberylehlorid  wird  aus  Suberol  am  besten  durch  Erwärmen  mit 
rauchender  Salzsäure  darfi^eBtellt,  da  bei  Anwendung  von  Phosphor- 
Chloriden  Phosphorsäureester  entstehen.  Das  Chlorid  siedet  hei 
175»  (746  mm)  und  hat  die  Dichte  Dj  =  1,0133,  I^  =  0,9957. 
Das  analog  dargestellte  Suberyljoäid  bat  die  Dichte  Dis  =  1,572. 
Das  Preffian,  C;Hij-CO-NHCsHi  (mit  Carbanil  bereitet),  bildet 
Aggregate  weilser,  bei  85°  schmelzender  Nadeln,  nnlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Suberoxim  wird 
erhalten,  indem  Suberon  mit  salzsaurem  HydroxjlHmin  in  SOproc. 
Alkohol  gelöst  and  mit  trockener  Soda  gekocht  wird.  Farblose, 
krystallinische  Verbindung  von  camph  erähnlichem  Geruch. 
Schmelzpunkt  23,3",  Siedepunkt  230»  (751  mm),  Dichte  Z^=  1,0228, 
nnlöslich  in  Wasser,  aber  zerflierslicb,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Petroleumäther.  Durch  Wasser  wird  es  in  Suberon  und 
Ammoniak  zersetzt  Stäzsaures  Suberoxim,  erhalten  durch  Ein- 
leiten von  ChlorwasserBtofT  in  die  Petroleumätherlösung,  bildet 
ein  weiTses  Pulver  oder  farblose,  kleine  Prismen  vom  Schmelzp. 
148",  leicht  löslich  in  Wasser  unter  partieller  Zersetzutig,  sehr 
leicht  in  Alkohol,  schwer  in  Aether.  Beim  Kochen  mit  Wasser 
destillirt  reines  Suberon.  Suberylamin  (AminoheptamethylevJ  wird 
aus  dem  Oxim  erhalten  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  seine 
alkoholische  oder  von  Natriumamalgam  auf  seine  alkalische  Lö- 
sung (weniger  gut  auf  die  Lösung  des  salzsauren  Oxinis).  Das 
Amin  ist  eine  farblose,  leichte  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  169* 
(761  mm),  in  Wasser  theilweise  (?)  löslich  und  selbst  Wasser 
lösend,  begierig  Kohlensäure  bindend  zu  einem  krystallisirten 
Salz,  Satesaures  Suberylamin  ist  eine  hygroskopische  Krystall-  ' 
masse,  äufserst  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  wenig  in 
Aether,  aus  Aetberalkohol  gut  krjstaUisirend.  Das  Flatindoiipel- 
sale.  (C7H„NH,.HCl),PtCl4,  bildet  gelbe,  kugelige  Aggregate, 
leicht  in  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  kaltem  Wasser  löslich.     S. 

F.  Stanley  Kipping.  Bildung  des  Ketons  2-6-Dimethyl- 
l-ketohexaphen  aus  Dimethylpimelinsäure  <).  —  Durch  Destillation 
des  Calciumsalses  der  Dimethylpimelinsäure  mit  Natronkalk  unter 
vermindertem  Druck  wurde  ein  Oel  erhalten,  aus  dem  bei  der 
Fractionirung  bei  180»  ein  Eeton  von  der  Zusammensetzung 
CgHifO  überging,  dessen  Hydroxim  nach  Campherhydrozim  riecht. 
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Wahrscheinlicli    ist    das    Eeton    ein   Dimethylketohexamethylen, 

F.  Stanley  Kipping,  Die  EinwirkuDg  von  Phosphorsäure- 
anhydrid auf  Fettsäuren.  Theil  III ').  —  Durch  Einwirkung  tod 
Phosphorsäureanhydrid  auf  die  entsprechenden  P'ettsäuren  wurden 
erhalten  Caprylon,  (C^HiOiCO,  Nonylon,  (C,H,r),CO,  und  Myriston, 
(C[9H„)jCU,  sowie  deren  Hydroxime,  secundäre  Alkohole  and 
A.cetylderivate.  Durch  Behandlung  eines  Gemisches  zweier  Fett- 
sauren  mit  Phosphorsäureanhydrid  entstehen  gemischte  Eetone 
neben  den  einfachen.  Die  Methode  giebt  besonders  bei  höheren 
Fettsäuren  gute  Ausbeuten.  He. 

GIl  Trapeaonjanz.  Ueber  einige  neue  Oxime  und  Oxim- 
äther  •).  —  Zum  Zweck  einer  Untersuchung  über  die  physika- 
lischen Constanten  der  Aldoxime,  Ketoxime  und  Oximäther 
wurden  die  im  Nachfolgenden  beschriebenen  Oxime  theila  neu 
dargestellt,  theils  bezüglich  ihrer  Eigenschaften  mit  den  in  der 
Literatur  bereits  vorliegenden  Angaben  verglichen.  I.  JlfetAyl- 
nornuAbi^ylketoxim,  CH^  .C(NOH).CH,.CH,  .CH,.CH,,  entsteht 
bei  längerem  Kochen  des  aus  Normalpropylacetessigester  er- 
haltenen KetOQE  mit  Hydroxylaminhydrochtorid  in  wässerig  alkoho- 
lischer Lösung  nach  Zusatz  der  äquivalenten  Sodamenge,  Es  ist 
eine  farblose  Flüssigkeit  vom  Siedep.  185"  unter  757  mm  Druck. 
Spec  Gew.  (d^)  =  0,8971  bezogen  auf  den  luftleeren  Raum, 
n.  Methylisamylketoxim,  CH,.C{NOH).CH,.CH,.CH(CH,)„  siedet 
bei    195   bis    196"   unter   761  mm    Druck,    ist    eine    wasserhelle 

■  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  (d^)  =  0,8881.  III.  Mähfiphentß- 
ketoximäikyläther,  GH,  .C(NOCjHi).C,Hs,  durch  Einwirkung  von 
Aethyljodid  und  Natrium  auf  Acetophenonoxim  erhalten,  ist  ein 
farbloses  Oel  vom  Siedep.  200  bis  202"  unter  43  mm  Druck; 
d?  =  0,9997.  IV.  Äethylphenylkdoxim,  G,Hi.C(N0H).G4H„ 
wurde  von  Pampel  und  Schmidt')  in  saurer  Lösung  als  Oel 
erhalten.    In  alkoholischer  (?)  Lösung,  wie  sub  I  augegeben,  läTst 

.  sich  die  Verbindung  viel  leichter  erhalten.  Sie  siedet  bei  245 
bis  246"  unter  theihveiser  Zersetzung,  unter  38  mm  Druck  bei 
165"  ganz  unzersetzt  und  erstarrt,  anfangs  ölig,  alsbald  zu  einer 
krystallinischen  Mssse,  welche  von  allen  üblichen  Lösungsmitteln 
leicht  aufgenommen  wird.  Aus  Petroläther  krystallisirt  sie  in 
optisch  zweiaxigen  Tafeln,     Schmelzp.  52  bis  53",  Hr. 

')  Chem.  NeWB  67,  117;  Ref.:  Chem.  Centr.  64,  I,  721.  —  ')  Ber.  26, 
li2(i—U-2x.  —  •)  JB.  t.  lÖÖO,  S.  1644. 
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W.  Eoenigs  und  August  Eppens.  Ueber  das  Campher- 
phoron.  IL  ')■  —  Di*  durch  Oxydation  des  Campherphorons  ent- 
stehende, als  a-Methylglutarsänre  angesprochene  Verbindung 
CgHioOf  vurde  mit  der  synthetisch  aus  dem  Cyanhydrin  der 
Lävulinsäure  gewonnenen  Säure  vergliclien  und  als  identiBch  be- 
funden. Gampherphoronoxim  wurde  mit  salzsaurem  Hydroxyl- 
amin  dargestellt.  Weifse,  glänzende  Nadeln  (Schmelzp.  121"). 
Das  Phenylhydrazon  scheidet  sich  ölfönnig  ab  und  erstarrt  im 
Kältegemisch  zu  Kiystallen,  die  bei  niedriger  Temperatur 
schmelzen.  X. 

Muttelet.  Une  nouvelle  preparation  de  la  camphorone  ■). 
—  Verfasser  berichtet  über  eine  neue  Methode  der  Darstellung 
des  Camphorons  aus  Camplier  vermittelst  Chloraluminium.  Die 
Methode  giebt  im  Gegensatz  zu  der  früheren  Darstellung  durch 
Destillation  des  Galciamcamphorats  eine  gute  Ausbeute.  Das 
Camphoron  siedet  unter  gewöhnlichem  Druck  bei  205  bis  208", 
im  Vacuum  bei  85  bis  90".  Bru. 

Gaetano  Magnanini.     Ueber  die  Einwirkung  von  Acetyl- 
aceton  auf  Bromaceton  in  Gegenwart  von  Natriumalkoholat ').  — 
Verfasser  liefs  zu  der  Mischung  von  Katriumalkoholat  und  Acetyl- 
aceton    allmählich    Bromaceton    zutropfen.      Das    Product    der 
Reaction    ist    flüssig,    nicht    ohne    Zersetzung   destillirbar   und 
scheint  ein  /-Diketon  von  der  Formel 
CH,CO.CH  .  CH, 
CO      CO 
CH,    CH, 
zu  sein.    Diese  ölartige  Substanz  gebt  beim  Erhitzen  mit  Ammo- 
niak  im   geschlossenen   Rohr   auf   180"   während    zwei    bis   drei 
Stunden  in  eine  harzige  Masse  über,  die  an  heifsoe  Wasser  einen 
krystallinischen  Körper  abgiebt,  welcher  der  wässerigen  Lösung 
mit  Aether  entzogen  wird.   Derselbe  schmilzt  nach  verschiedenem 
Cmkrystallisiren   bei  94"   und   ist   identisch   mit  der  Verbindung 
CjH,iNÜ,  welche  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Dehydro- 
diacetyllävulinsäure  *)     entsteht      Als     charakteristische     Eigen- 
schaft dieser  Verbindung  wird   die  Schwerlöslichkeit   des  Chlor- 
hydrates in   überschüssiger  Salzsäure   erwähnt.     Diese   stickstoff- 
haltige Verbindung  ist  das  a-a,'-Dime(hyl-ß-acdylpyrrdl, 

')  Bar.  26,  810.  —  ')  Bnll.  boc.  chim.  9,  18.  —  •)  Gazz.  chim.  itol.  23, 
I,  462—469.  —  ')  Daselbst  22,  I,  436. 
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CH,.CO.C  .  C 

C^— C      C-CH,. 

Yh 

Das  Gblorhydrat  sowie  die  Platin-  und  Ooldsalze  desselben  sind 
mit  Wasser  zersetzbar.  Darob  Erwärmen  dieses  Pyirolderivates 
mit  Beozaldehyd  in  Gegenwart  von  concentrirter  Kalilauge  ent- 
steht das  Cinnamjfldimethylpyrrol,  welches  aus  Alkohol  in  hell- 
gelben Nadeln ,  Schmelzp,  lOQ",  krystallisirt  und  in  Wasser 
unlöslich  ist  Aus  diesen  Versuchen  geht  hervor,  dals  die  De- 
hydrodiacetyllävulineäure  ein  Derivat  des  oc-a'-Dimethyl-^-acetyl- 
furfurans  ist.  Für  dieses  Derivat  giebt  Verfasser  vier  Formeln 
an,  von  denen  die  Formel 

CI^CO.C  .  C.COOH 

C^ .  C     C .  CH. 

Y 

als  die  wahrscheinlichste  angesehen  wird.  K. 

Fr.  Magnani  Einwirkung  des  Chlorschwefels  auf  Acetyl- 
aceton  ').  —  1  Mol.  Ghlorschwefel  (4  g  SjCl})  wurde  in  kleinen 
Mengen  zu  2  Mol.  Acetylaceton  (6  g)  gegeben.  Die  Reaction  ist 
anfangs  sehr  lebhaft.  Nach  Beendigung  der  Salzsäureentwickelung 
wurde  Wasser  hinzugefügt,  worauf  sich  eine  ölige,  durch  Ab- 
kühlen fest  werdende  Substanz  abschied,  die  aus  Petrolätber  in 
Citren  engelben,  aas  Alkohol  in  blafsgelben  Lamellen  krystallisirt. 
Schmelzp.  89  bis  90^  Die  Zusammensetzung  der  Verbindung  ist 
C,gHj40,Si  und  es  scheint  in  der  neuen  Verbindung  ein  DtfAto- 
diacaylacdon,  (CH8C0)j.CH.S.S.CH.(C0CHg)j,  vorzuliegen. 
Die  Reaction  wäre  demnach  durch  die  Gleichung  2  G,  Hg  0, 
+  S,G1,  =  C,<,Hi40«Sj  +  2HC1  auszudrücken.  Mit  Hydroiyl- 
amin  bildet  die  Substanz  ein  Düsoxaeolon: 


N=i 


CH,      CH. 

I 

C=N 


CH,      CH, 

>)  Gazz.  ohim.  itaL  23,  II,  416. 
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und  mit  Phenylhydrazin  in  eBsigsanrer  Lösung  ein  Dipyrraeolon: 
CH,      CH, 

N=C  C=N 

I  U^  I 

C,H,.N-C  C-N.C.H. 

CH,  CH, 
Ersteres  krystallisirt  aus  Petroläther  in  weilsen,  zu  BüBchelu  ver- 
einigten Nadeln,  Schmelzp.  77  bis  78",  letzteres  aus  Aether  und 
Petroläther  in  orangegelben  Krystallen,  Schmelzp.  78  bis  79". 
Neben  dem  Dithiodiaoetylaceton  entsteht  noch  eine  geringe  Menge 
einer  geschwefelten  Substanz,  die  bei  129"  schmilzt  und  nach 
der  Formel  GioHnOfSj  zusammengesetzt  ist.  K. 

Carlo  Umberto  Zanetti.  lieber  das  symmetrische  Tetra- 
acetyläthan »),  —  Verfasser  theilt  die  Resultate  seiner  Unter- 
suchung mit  über  einen  in  einer  früheren  Mittheüung ')  erwähnten, 
bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf  die  Natrium  Verbindung  des 
Acetylacetons  entstandenen,  bei  186  bis  187°  schmelzenden  Körper, 
das  Tetraacetyläthan.  Die  Verbindung  entsteht,  wenn  eine 
ätherische  Lösung  von  Jod  auf  das  *Natriamacetylaceton  einwirkt 
Dieselbe  krystallisirt  aus  Essigsaure  in  schonen  Krystallen, 
Schmelzp.  187*,  und  ist  unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  wenig 
löslich  in  Alkohol,  löslich  in  Kalihydrat,  aber  nicht  löslich  in 
Kaliumcarbonat.  Mit  Eisencblorid  giebt  die  wässerige  und  alko- 
holische Lösung  eine  intensiv  violette  Färbung.  Concentrirte 
Salzsäure  verwandelt  den  Körper  nach  kurzem  Kochen  in  Bi- 
methyläiacetylfuran,  das  aus  Wasser  in  langen  Nadeln  krystalli- 
sirt Schmelzp.  62,5o.  Wenn  man  2  g  des  Tetraacetyläthans  in 
eine  kochende  Lösung  von  lOccm  Eisessig  und  4g  Ammonacetat 
einträgt  und  noch  einige  Minuten  das  Kochen  unterhält,  so 
färbt  sich  die  Flüssigkeit  schwach  roth.  Nach  dam  Erkalten  fällt 
Natriumcarbon at  einen  schwach  roth  gefärbten  Körper,  der  aus 
heifsem  Wasser  in  weifsen,  undurchsichtigen  Nädelchen  kry- 
stallisirt und  der  das  ec-cti-Dimeihyl-ß-ß^-diacetylpyrrol  darstellt. 
Schmelzp.  180  bis  181".  Die  Verbindung  ist  in  heifsem  Wasser 
leichter  löslich  als  in  kaltem,  sie  löst  sich  aufserdem  leicht  in 
Alkohol,  schwerer  in  Essigäther  und  gewöhnlichem  Aether.  Bei 
dem  Erhitzen  der  Substanz  mit  Zinkstaub  destillirt  ein  Oel  über, 
dessen  Geruch  an  den  des  Pyrrols  erinnert,   und   das  einen  mit 


■)  Acoad.  dei  Lincei  Read.  2,  I.  Nr.  12,  S.  564.  —  ')  Daaelbst,  S.  327. 
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Salzsäure  befeuchteten  Fichtenspan  stark  rÖtheL  Die  Verbindung 
hat  den  Charakter  einer  schwachen  Base;  das  Gdddopp^sdlz 
krystallisirt  in  gelben  Nädelchen.  Die  Lösung  der  Base  in  ver- 
dünnter Salzsäure  giebt  mit  einigen  Alkaloidreagentien  Fällungen. 
Rauchende  Bromwassersto&äure  bildet  mit  der  Base  ein  Brom- 
hydrat  und  letzteres  mit  Brom  ein  Perbromid,  ü,|,H„NO, ,  HBr 
.  BVf.  Am  Schlüsse  sind  die  basischen  Eigenschaften  des  Körpers 
mit  denen  anderer  Acetylpjrrole  zusammengestellt,  aus  denen 
herroi^eht,  dafs  die  basischen  Eigenschaften  der  Alkylpjrrole 
nicht  erheblich  verändert  werden  durch  die  Gegenwart  der 
Acetylradicale,  dafs  aber  die  letzteren  den  Pyrrolderivaten  mehr 
Widerstandsfähigkeit  >)  gegen  Säuren  verleihen.  E. 


Ketopentene. 

Th.  Zincke.  Ueber  die  Einwirkung  von  Oblor  auf  Phe- 
nole i).  —  Pentachlorresorcin  s)  vnrd,  in  Eisessig  gelöst,  durch 
Chlorkalk  in  Trichloracetyltrichlororotonsäure,  CClj.CO.CCl:CH 
.CClj.COOH,  übergeführt.  Die  Säure  scheidet  sich  in  Form 
ihres  Calciumsalzes  in  feinen'  voluminösen  Blättern  ab ,  aus  dem 
mit  Salzsäure  die  freie  Säure  gewonnen  wird.  Dieselbe  krystalli- 
sirt aus  Benzin  iu  derben,  farblosen  Krystallen  vom  Schmelzp. 
96"  und  ist  in  Aether,  Alkohol,  Benzol  leicht,  in  Wasser  un- 
löslich. Der  Methylester  ist  flüssig.  Verdünnte  Natronlauge  und 
SodalÖBung  zersetzen  die  Säure  schon  in  der  Kälte,  Wasser  da- 
gegen erst  beim  Erhitzen.  Natronlauge  bewirkt  tiefgehende  Zer- 
setzung, wobei  Chloroform  neben  einer  öligen  Säure  auftritt.  Bei 
der  Einwirkung  von  Sodalösung  vrird  nur  wenig  CHCl,  gebildet, 
—  als  Hauptproduct  entsteht  eine  ölige  Säure,  die  sich  beim  Er- 
hitzen zersetzt  unter  Bildung  eines  R-Pentenderivates,  C^ClgHO,. 
Zur  Spaltung  der  Tnchloracetyltrichlorcrotonsäure  mit  Wasser 
löst  man  die  Säure  in  Eisessig,  setzt  die  20£ache  Menge  Wasser 
zu  und  leitet  Wasserdampf  ein.  Im  Destillat  findet  sieb  als 
ZersetzungspToduct  das  Keton,  CGI,  .CO.GGliCH.GCliH,  vor, 
das  nach  dem  Trocknen  im  Vacuum  destillirt  wird.  Es  ist  ein 
schweres,  gelbliches,  stark  lichtbrechendes  Oel  von  scharfem, 
campherähnlichem  Geruch.  Siedep.  132  bis  124o  unter  18  bis 
20  mm  Druck.  Mit  Anilin  und  o-Phenylendiamin  vereinigt  sich 
das  Keton  zu  Öligen  und  schmierigen  Producten.   Alkali  zersetzt 


')  Ber.  26,  11,  1711.  —  ')  Ber.  20,  498—612.  —  »)  Ber.  28,  8766. 
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das  Keton  achon  in  der  Kälte  aiiter  Bildung  von  ChloTOfonn  und 
einer  öligen  Säure,  die  aber  bis  jetzt  noch  nicht  in  reinem  Zu- 
stande erhalten  wurde!  Wenn  man  das  Pentachlorresorcin  in 
fein  zerriebenem  Zustande  mit  Ghlorkalklösung  übergiefst,  so 
findet  eine  energiscbe  Reaction  statt.  Aus  der  ReactionsmaBse 
scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  und  auf  Zusatz  Ton  HCl  Tri- 
chlwacdyl'ß-chloracryhäwe,  CGI,  .  CO  .  CGI :  GH  .COOH,  in 
weifsen,  glänzenden  Blättchen  ab,  die  sich  in  Benzol  und  heilsem 
Wasser  ziemlich  leicht  lösen.  Schmelzp.  126'>.  Der  Methylester 
bildet  farblose  Tafeln,  Schmelzp.  71o.  Dieselbe  Säure  läfst  sich 
auch  aus  Trichloracetyltrichlorcrotonsäure  und  aus  der  Säure 
Cg  eis  Hg  0, ,  die  aus  FentachlorresorciD  durch  Aufnahme  von 
Wasser  entsteht,  bei  deren  Behandlung  mit  verdünnter  Ghlorkalk- 
lösung erhalten.  Alkali  zersetzt  die  Trichloracetyl-/3-chloracryI- 
Bäure  in  Chloroform  und  Monochlormaleinsäure.  Man  löst  zu 
diesem  Zweck  die  Säure  in  lOproc.  Sodalösung,  läTst  24  Stunden 
stehen,  säuert  darauf  mit  Salzsäure  an  und  extrabirt  mit  Aether. 
Das  nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  zurückbleibende  Oel 
erstarrt  nach  einiger  Zeit  über  Schwefelsäure  zu  einer  weifsen 
harten  Masse,  die  aus  Aether-Benzin  in  weifsen  Erystallkrusten 
oder  weifsen  Nadeln  krystallisirt.  Der  Schmelzpunkt  dieser 
Maleinsäure  ist  nicht  scharf,  95  bis  lOS^.  Bei  180"  verliert  die 
Säure  Wasser  und  geht  in  das  ölige,  unzersetzt  flüchtige  An- 
hydrid über.  Von  Salzen  ist  das  saure  Kaliums(üe,  farblose 
Nadeln,  und  da.s  Barywnsale,  weüse  Krystallrinden,  2  Mol.  Wasser 
enthaltend ,  dai^estellt  worden.  EinicirJcang  von  Cklorhalh  auf 
die  aus  Eexach^rresordn  dargestälten  Säuren.  Durch  Aufiiahme 
von  Wasser  geht  Hexachlorresorcin  bei  der  Einwirkung  von 
Natriumacetat  in  die  Säure  GClsH.CO.CCl:CGl.CCl,.COOH 
über,  die  bei  der  Einwirkung  von  Chlorkalk  in  die  Säure 
CCl,.GO.CCl:CCl.CCIa.COOH  übergeht»)-  Letztere  Säure 
kann  auch  direct  aus  Hexachlorresorcin  durch  Einwirkung  von 
Chlorkalk  erhalten  werden.  Diese  beiden  Säuren  verhalten  sich 
nun  gegen  Chlorkalk  nicht  wie  die  aus  Pentachlorresorcin  er- 
haltenen Säuren  CCl3H.C0.CCl:CH.CCl,.C00H  und  CGI. 
.G0.CG1:CH.CC1,.C00H,  von  denen  die  letztere  allerdings 
auch  aus  der  ersteren  durch  Einwirkung  von  Chlorkalk  (a.  oben) 
dargestellt  werden  kann.  Aber  während  die  Säure  CGI,  .00 
.CC1:CH.CC1,.C00H  durch  Oxydation  mit  Chlorkalk  in  die 
Säure  GC1,.G0.CC1:GH.C00H  Übergeht,  ist  die  Saure  CGI, 

')  Ber.  25,  2694. 
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.C0.GG1:CCI.CC1,.C00H  gegen  CblorkaUc  sehr  beetiiDdig. 
Bei  Verweudang  eiaer  concentrirten  CUorkalklösimg  schadet 
sich  das  schwer  lösliche  Kalksalz  der  Säure  ab,  weshalb  man  mit 
verdünnter  Lösong  arbeiten  mafs.  Hierbei  ändet  Einwiikong 
statt,  die  je  nach  den  Bedingungen  verschieden  ist  Die  er- 
wartete Säure  CClg .  CO  .  CGI :  CGI.  COOH  konnte  nicht  isoUrt 
werden.  Wirkt  Chlorkalk  ohne  Zusatz  von  Essigsäure  ein,  so 
geht  die  Reaction  über  das  Oxydationsproduct  CjClsHO,  hinaus, 
weil  dorch  Zersetzung  desselben  CMoro/orm  and  DidüörmdläH- 
säure  entstehen:  1.  CC1,.C0.CC1:CC1.CC1,.C00H  -|-  H,0 
+  0  =  CGU.CO.GC1:OCI.COOH +G0, +  2HCI,  2.  CGI, 
.CO.GGl:GCl.CO0H-j-H,0  =  CHCn, -f  COOH.Ga:CCl 
.GOCH.  Wirkt  dagegen  Chlorkalk  auf  die  in  Eisessig  gelöste 
Säure  ein,  bo  erhält  man  das  Perchlorieton,  CjClgO.GCl,.GO 
.GGI:GG1.GG1,.C0ÜH  +  HCIO  =  CGI,. CO. CGI : CGI. CGI, 
+  OH. GOCH.  Das  Keton  CG1,0  ist  ein  farbloses,  sehr  stark 
lichtbrechflndes  Gel  tod  charakteristiscbem  Geruch,  Siedep.  158 
bis  159c  unter  2&mm  Druck.  Ud>erfuhrung  dar  Säure  G,CI,HO, 
aus  Bexaehhrresorein  in  Perchioracetylacrylsäure ,  CGI,. CG. CGI 
iGCI.GGGH.  Zu  diesem  Zwecke  läfBt  man  auf  die  Sänre 
CGI,  .C0.CC1:CG1.CC1,.CG0H  Soda  einwirken,  säuert  mit 
Salzsäure  an,  eztrahirt  das  entstandene  Product  mit  Aether  und 
oxydirt  vorsichtig  mit  Ghlorkalklösung.  Vermnthlich  geht  hier 
durch  die  Einwirkung  der- Soda  eine  Ueberfiibrung  der  Gmppe 
-CGI,-  in  -CO-  voraus  und  diese  J-a-Diketonsünre  wird  dann 
zur  genannten  Acrylsäure  oxydirt  >).  Dieselbe  kryatallisirt  mit 
Wasser  und  schmilzt  bei  50",  nach  dem  Trocknen  bei  83  bis  6i^. 
Alkali  spaltet  Chloroform  ab.  Einwirkung  von  ChlorJcdlk  auf  die 
beiden  aus  Pentachlororcin  entstehenden  Säuren.  Die  beiden  ans 
Pentachlororcin  dargestellten  Säuren  »),  CClsH.CO.CCl.C 
(CH.)  .CGI, .  GOOH  und  CClg .  CO  .  CCl  .  C(GHj)  .  CGI, .  GOOH, 
lassen  sich  leicht  mit  Chlorkalk  zur  TricKloracetylcMormethyl- 
acrylsäure,  CClg .  CO  .  CCl :  C  (CH,)  .  COOH,  oxydiren.  Die 
erste re  Säure  geht  dabei  zunächst  in  die  zweite  Säure  über. 
Letztere  Säure  wird  alsdann  zu  dem  Acrylsäurederivat  oxydirt, 
wenn  man  sie  entweder  längere  Zeit  mit  verdünnter  Chlorkalk- 
lösung in  Berührung  läfst  oder  besser,  wenn  man  sie  zunächst 
mit  kohlensaurem  Natron  behandelt  und  dann  auf  die  so  ent- 
stehende Verbindung  Chlorkalk  einwirken  läfst.  Vergl.  vorstehend. 
Die  Trichloracetylchlormethylacrylsäure  krystallisirt  aus  Benzin- 

■)  VrI.  Ber.  2.5.  2228.  —  *)  Vgl.  naohst  Ref. 
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Benzol  in  farblosen  Nadelu  oder  Prismen,  Schmelzp.  13E>o,  Der 
Methylester  konnte  weder  mit  Hülfe  von  Salzsäure  noch  Schwefel- 
säare  erhalten  werden.  Natronlauge  spaltet  die  Säure  in  Chloro- 
form und  Ciaorcitraconsäwre,  C  0  OH  .  CCl :  C(CH,)  .CÜOH. 
Letztere  wurde  in  Form  ihres  Anbydrides  erhalten,  das  aus 
Benzin  in  perlmutterglänzenden  Blättchen  krystallisirt  vom 
Schmelzp.  101  bis  lOZ*.  K 

Th.  Zincke.  Ueber  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  Phe- 
nole»). —  Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Orcin,  das  in 
Chloroform    oder  Eisessig    gelöst    ist,    entsteht  Peniachlororcin, 

cci,.co.ca 

l-S-b~  Diketomethylpentachlor  -  R  -  hexen  1  II-    Das- 

CO.CCI,.C.CH, 
selbe  bildet  grofse,  wasserhelle  Prismen.  Schmelzp.  120,5o.  Beim 
Erhitzen  mit  Alkohol  zersetzt  es  sich  anter  Bildung  einer  öligen 
Verbindung.  Phosphorpentachlorid  wirkt  erst  bei  einer  Temperatur 
von  230°  ein,  wobei  man  ein  Gemenge  von  Hexachlorbenzol,  CgClg, 
und  Heptachlortoluol ,  O^Cle.GHGlg,  erhält.  Durch  Reduction 
mit  Jodwasserstoff  und  rothem  Phosphor  oder  bequemer  mit 
Zinnchlorür  geht  das  Pentachlororcin  in  Trichlororcin,  CgClj(OII)i 
■  CH,,  über.  Dasselbe  tritt  auch  als  Zwischenproduct  bei  der 
Darstellung  des  Pentachlororcins  auf.  Um  es  auf  diese  Weise 
zu  erhalten,  leitet  man  in  eine  kalt  gehaltene  Lösung  von  Orcin 
in  10  Thln.  EiBeesig  so  lange  Chlor  ein,  bis  eine  reichliche  Menge 
von  Krystallen  sich  ausgeschieden  hat  und  die  anfangs  dankle 
Flüssigkeit  anfängt,  gelb  zu  werden.  Nach  einiger  Zeit  wird  die 
Krystallmasse  abgesaugt.  Das  Trichlororcin  krystallisirt  aus 
heifsem  Wasser  oder  heifser,  verdünnter  Essigsäure  in  feinen, 
weifsen  Nadeln  mit  2Va  Mol.  Krystallwasser.  Schmelzpunkt  der 
wasserfreien  Verbindung  127°.  Die  Acetylverbindung  schmilzt  bei 
130  bis  131"*.  Das  Pentachlororcin  wird  von  Wasser  langsam, 
rascher  von  Natriumacetat  in  Dicktoracdyltrichlormethi/lerotonsäure, 
CCUH.CO.CCl:C(CHa).CClj.COOH,  übergeführt,  die  aus 
Benzol  in  grofsen,  wasserbellen  Prismen  krystallisirt.  Schmelzp, 
116".  Der  Methylester,  der  am  besten  mit  Hülfe  von  Schwefel- 
säure dargestellt  wird,  krystallisirt  aus  Benzin  in  farblosen,  dicken 
Nadeln  oder  Prismen.  Schmelzp,  113''.  Das  Amid  der  Säure 
wird  erbalten,  wenn  man  Pentachlororcin  in  10  Thln,  Benzol  löst 
und  anter  guter  Kühlung  mit  trockenem  Ammoniak  behandelt. 
Der  ausgeschiedene  Krystallbrei  wird  nach  dem  Trocknen  und 
Waschen    mit    Wasser    aus    öOproc.    Essigsäure    umkrystallisirt 

')  Her.  2fi,  311—324. 
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Ea  bildet  weifse,  ßlzige  Nadeln  vom  Schmelzp.  175"  and  zeigt 
schwach  saure  Eigenschaften,  ea  löat  sich  in  NatriumcarboDat  un- 
verändert auf,  aber  in  die  freie  Säare  konnte  ea  nicht  zurück- 
verwandelt  werden.  Die  oben  genannte  Crotonaäure  erleidet  beim 
Erhitzen  mit  Wasser  oder  in  Berührung  mit  Basen  Zersetzung, 
in  Folge  dessen  konnten  auch  keine  Salze  dargestellt  werden. 
Zerseteung  der  Säare  mit  Wasser.  Beim  Kochen  mit  Wasser 
wird  Kohlensäure  frei  und  mit  den  Wasserdämpfen  geht  ein 
gelbea,  atark  riechendes  Oel  über,  das  nach  dem  Trocknen  bei 
150  bis  1600  unter  23  mm  Druck  destiDirt.  Nach  den  analjti- 
sehen  Resultaten  scheint  das  Oel  aas  einem  Gemenge  der  Ketone 
CsCIsHbO  und  CgClaHBOj  zu  bestehen.  Einmrhmg  von  NatrtHm- 
carbonat  auf  die  obe»  genannte  Crofamsöttre,  Cj  Gl,  Hj  Oj.  Hierbei 
entstehen  zwei  Verbindungen,  eine  indifferente  von  der  Zusammen- 
setzung CeClgHjOg,  und  eine  saure,  die  leicht  unter  Abspaltung 
von  Salzsäure  und  Kohlensäure  in  ein  B-Pentenderivat  übergehL 
Man  übergiefst  die  Säure,  etwa  5  g,  mit  Wasser,  fügt  Eis  und 
so  viel  Sodalösung  zu,  bis  die  anfangs  verschwindende  alkalische 
Reaction  erhalten  bleibt,  wozu  etwas  mehr  als  3  Aeq,  Soda  ver- 
braucht werden.  Die  ausgeschiedenen  Flocken  werden  aus  ver- 
dünntem Eisessig  umkryatallisirt.  Die  Flüssigkeit  dagegen  säuert 
man  mit  Salzsäure  an,  ältrirt  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Der 
Rückstand  der  ätherischen  Lösung  ist  eine  ölige  Säure,  die  auf 
dem  Wasserbade  so  lange  erwärmt  wird,  bis  die  Entvrickelnng  von 
Kohlensäure  und  Salzsäure  aufhört.  Die  Masse  wird  dann  mit 
Wasserdampf  destiUirt  und  das  Destillat  aus  Benzin  umkrystalH- 
sirt.    Das  Mähyldichlor-m-diketo-It-penten, 


CIC 


CCIH 


CH,Ö- 

bildet  weifse,  glänzende  Blättchen  oder  dünne  Tafeln,  Schmelzp. 
60".  Die  indifferente  Verbindung  CeGl,HjO  bildet  kleine,  farb- 
lose Prismen,  Schmelzp.  182  bis  183".  Durch  Einwirkung  von 
Chlorkalk  auf  das  Pentachlororcin  wird  Trichioracetyl-tricUor- 
methylcrotonsäure,  CClg  .  CO  .  CCl  :  C(CHb)  .  CC1,C00H,  er- 
halten. Zur  Darstellung  derselben  kann  mau  auch  vom  Orcin 
ausgehen,  indem  man  dasselbe  in  Eisessig  lost  und  langsam 
Chlorkalklösung  zufügt.  Nach  einiger  Zeit  scheidet  sich  das 
Kalksalz  der  Säure  ab,  man  zersetzt  dasselbe  mittelst  Salzsaure 
und  krystallisirt  die  ausgeschiedene  Säure  nach  dem  Trocknen  ans 
Benzol  um.   Die  Säure  bildet  farblose,  durchsichtige,  prismatische 


m-Diketo-ß-pentene.  94S 

Krystalle  vom  Schmelzp.  140,5".  Bei  Btärkerem  Erhitzen  spaltet 
die  Säure  Koblensäare  und  Salzsäure  ab,  eine  ähnliche  Zersetzung 
findet  beim  Kochen  mit  Wasser  statt  Der  Methyhster  der  Säure, 
mit  Hülfe  TOn  Salzsäure  dargestellt,  krystalliairt  aus  verdünnter 
Essigsäure  in  wei&en  Nadeln,  Schmelzp.  95,5".  Einwirkung  von 
AlJcaii  auf  die  Säure.  Ueberschüssiges  Alkali  zersetzt  die  Saure 
unter  Abspaltung  von  Chloroform  und  unter  Bildung  einer  in 
Wasser  löslichen,  durch  Aether  der  sauren  wässerigen  Lösung 
entziehbaren  Säure,  die  aber  bis  jetzt  noch  nicht  in  reinem  Zu- 
stande isolirt  werden  konnte.  In  überschüssiger  Soda  löst  sieh 
die  Säure  auf,  wobei  sich  nur  sehr  wenig,  unter  Umständen  gar 
kein  Chloroform  abscheidet,  die  Säure  aber  doch  Zersetzung 
erleidet  und  zwar  wahrscheinlich  in  ähnlicher  Weise  wie  die 
Säure  C7ClsHjO|.  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die  Säure 
CiClgHfO,.  Wenn  man  die  Säure  in  essigsaurem  Natron  löst 
nnd  verdünntes  Ammoniak  zufügt,  dann  fällt  eine  stickstoff- 
haltige Substanz  von  der  Zusammensetzung  CsClj(CHj)NHO  aus. 
Dieselbe  krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen,  weifsen  Nadeln  vom 
Schmelzp.  187,5",  die  von  conceutrirter  Schwefelsäure  ohne  Ver- 
änderung gelöst  werden.  Dieses  Ammoniakderivat  hat  schwach 
saure  Eigenschaften,  denn  es  giebt  ein  in  schönen,  glänzenden 
Blättern  krystallisirendes  Natriumsalz,  das  aber  dnrch  viel  Wasser 
zersetzt  wird.  K. 

Tb.  Zincke  und  0.  Fuchs.  Umwandlung  der  Ketochloride 
des  Resorcins  und  Orcins  in  R  -  Pentenderivate  i).  —  Die  Keto- 
chloride des  Resorcins  und  des  Orcins  können  mit  Hülfe  der  aus 
ihnen  erhältlichen  gechlorten  «J-Ketonsäuren  in  Chlorderivate  des 
m-Diketo-R-pentens,  CbH4  0j,  übergeführt  werden.  Von  diesen 
Säuren  sind  folgende  bekannt: 


Aus  PeutaebloireBorcin 
Aus  Hexacblorregorcin 
Aue  Pentachlororcin 


CHC1,.CO.CC1:CH.CC1,,COOH  .  . 
.  CC1,.C0.CC1:CH.CC1,.C00H  .  .  . 
I  CH.C1,.C0.CC1;CC1.CC1,.C00H  . 
1  CC1,.C0.CCI:CC1.CC]».C00H.   .   . 

CHC1,.C0.CC1:C(CH,).CC1,.C00H 

CCL,.CO.CCliC(CH,).CCl,.COOH  . 

CC1,.C0.CCI,.CHC1.CC1,.C00H    . 

Die  Darstellung  der  Pentenderivate  gelingt  am  besten  mit  Hülfe 
von  Schwefelsäure.  Man  erhitzt  1  Thl.  Säure  mit  10  bis  15  Thln. 
concentrirter   Schwefelsäure    bei    einer   bestimmten   Temperator, 

')  Ber.  26,  613—521. 
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die  aber  nicht  fär  alle  Säarea  gleich  ist.  bis  Gaseotwickelnng 
eintritt.  Man  erhält  so  lange  die  Temperatur  conetant,  bis  die 
Säure  in  Lösung  gegangen  ist  und  die  Gasentwickelnng  aufhört. 
Alsdann  wird  nach  dem  Erkalten  auf  Eis  gegossen,  mit  Wasser- 
dampf  destillirt  und  das  erhaltene  Product  umkryetallisirt.  Eine 
zweite  Methode  zur  Umwandlung  der  Säuren  mit  Natriumcarbonat 
liefert  weniger  gute  Resultate.  Hierbei  setzt  man  3  Aequivalente 
Soda  allmählich  zur  Säure  und  macht  eventuell  schwach  alkalisch, 
nach  einiger  Zeit  säuert  man  mit  Salzsäure  an  und  extrahirt 
wiederholt  mit  Aether.  Die  ätherischen  Lösungen  hinterlassen 
ein  dickes,  saures  Oel,  das  durch  vorsichtiges  Erhitzen  auf  dem 
Wasaerbade  zersetzt  und   dann   mit  Wasserdampf  destillirt  wird. 

DicMordiketo-R-perUen,  ■■     '      ^CHCl,  entsteht  aus  der  Säure  I 

nach  beiden  Methoden.  Die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  be- 
ginnt in  gelinder  Wärme  und  ist  bei  90  bis  95°  beendigt.  Das 
Diketon  krystallisirt  aus  Benzin  in  langen ,  weifaen ,  seide- 
glanzenden  Nadeln.  Schmelzp.  89°.  Es  ist  sublimirbar  und  löst 
sich  in  Natronlauge  mit  bräunlicher  Farbe.  Bei  der  Einwirkung 
von  Chlorkalk  auf  das  in  Essigsäure  gelöste  Penten  entsteht 
Trichloracetyl-^-chloracrylsäure,  Nach  kurzem  Erwärmen  des 
Diketons  mit  o-Phenylendiamin  in  alkoholischer  Flüssigkeit  er- 
hält man  auf  Zusatz  von  Wasser  einen  dicken,  gelben,  aus  kleinen 
Nadeln  bestehenden  Niederschlag,  der  ans  Benzol  in  rothen 
Nadeln  krystallisirt,  die  bei  160"  anfangen  zu  schmelzen  und  bei 
170'^  unter  Aufschäumen  Zersetzung  erleidet.  Durch  Umkrystalli- 
siren  aus  verdünntem  Alkohol  oder  verdünnter  Essigsäure  erhält 
man  wieder  die  gelbe  Modification  in  gelben  Nadelchen,  die, 
zuvor  roth  werdend,  bei  160  bis  165')  unter  Zersetzung  schmelzen. 
Beide  Modificationen  gehen  mit  Natronlauge  ein  gelbes,  schwer 
lösliches  Natronealz.  Die  Verbindung  bildet  sich  nach  folgender 
Gleichung :  C,  C\,  H^  0,  +  Cj  H,  (N  H,),  =  Cs  Cl  H,  0  N,  H  C«  H^ 
-)-  HjO  -j-  HCl.  Es  scheinen  von  den  dargestellten  Diketonen 
nur  diejenigen  befähigt  zu  sein,  mit  o-Phenylendiamin  zureagiren, 
die  die  Gruppe  -CO.CHCl-  enthalten.   Asymmetrisches  IVicAior- 

äilc^o-R-penten,  ■■     '      ^>CC1),  entsteht  ans  Säure  IL  nach  beiden 

Methoden.  Die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  tritt  erst  bei  140 
bis  145"  ein.  Das  Diketon  krystallisirt  aus  Benzin  in  wasser- 
hellen, derben  Nadeln,  Schmelzp.  69*.  Natronlauge  wirkt  zer- 
setzend und  mit  o-Phenylendiamin  erhält  man  nur  harzige  Pro- 


Tri-  und  Tetraolilordiketopent«ite.    Ferclilorketotiidaii.  dl6 

ducte.  St/mmetrisches  Trichlordiketo-R-penten,  -     '    ^>CHCI,  ist 

dem  Twhergehenden  Penten  iBomer  und  entsteht  aus  der  Säure  III. 
nur  unter  Mitwirkung  von  Schwefelsäure  bei  der  Temperatur  yoq 
130  bis  135".  £s  kr7stallisirt  aus  Benzin  in  farblosen  Nadeln, 
Schmelzp.  49  biB  50<i.  Mit  o  -  Pbeuyiendiamin  verbindet  es  sich 
zu  einer  in  rothen  Nadeln  krystallisirenden  Verbindung,  Schmelzp. 

190  bis  195».     Tetrachlordikdo-R -penten,    y-^^'^^'^Ca^,  ent- 

cci.co/ 

steht  ans  der  Säure  VII.  schon  beim  einfachen  Erhitzen  mit 
Wasser  und  ferner  aus  Säure  IV.  mit  Hülfe  von  Schwefelsäure. 
Die  Reaction  findet  bei  MO  bis  150'^  statt.  Das  Diketon  schmilzt 
bei  76'^  und  liefert  mit  o-Phen;lendiamin  nur  harzige  Producta. 

DicMordiketomeihyl'R- penten,    ■■        '       ^>CHC1,   entsteht   aus 

"         ^  C(CHs).CO/ 

der  Säure  V,  sowohl  mit  Hülfe  von  Schwefelsäure,  die  bei  90  bis 
95°  einwirkt,  als  auch  mit  Hülfe  voo  Soda,  wobei  als  Neben- 
product  noch  eine  Verbindung,  CjCl3(CH3).0,  auftritt.  Das  Di- 
keton bildet  dünne,  farblose  Tafeln,  Schmelzp.  81*,  und  liefert 
mit  o •  Phenylendiamin  eine  in  feinen,  gelben  Nadeln  krystalli- 
sirende    Verbindung    vom    Schmelzp.   186°.     Tricldordikäomethyl- 

R'pemten,   ■■        '  /CCU,   entsteht  aus   der  Säure  VI.  nach 

^^  C(CH,).CO/ 
beiden  Methoden.  Die  Wirkung  der  Schwefelsäure  findet  bei 
lOO"  statt.  Das  Diketon  krystallisirt  aus  Benzol  in  farblosen, 
derben  Nadeln  oder  Säulen  vom  Schmelzp.  64  bis  65".  Mit 
Phenylendiamin  bildet  es  harzige  Producte.  In  dem  Verhalten 
gegen  Soda  macht  nur  die  Säure  III.  eine  Ausnahme,  da  bei 
dieser  Reaction  nicht  ein  Pentenderivat,  sondern  Perchlorhetoinden, 
CsCl4<np.^C.Cl,  entsteht.  Letzteres  fällt  aus  der  Lösung  der 
Säure  in  Soda  nach  einiger  Zeit  aus  und  wird  zunächst  mit 
wenig  Alkohol  digerirt  behufs  Entfernung  von  Harz  und  dann 
aas  Eisessig  umfarystallisirt.  Man  erhält  dann  gelbe  Blättchen 
vom  Schmelzp.  148".  Das  Anilid  dieser  Verbindung  schmilzt  bei 
237"  und  geht  bei  der  Behandlung  mit  Schwefelsäure  in  die 
Oxyverbindung  C9Cl6(0H).O  über.  K. 

V.  Villiger.  Zur  krystallographiscben  Kenntnifs  des  p-Di- 
ketobexamethylens  >)•  —  Krystallsystem :  Monosymmetrisch.  Im 
Uebrigen  mufs  auf  das  Original  verwiesen  werden.  K. 

'}  ZeitKbr.  Kryst.  [4]  21,  S52. 
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Th.  ZiDcke  und  0.  Fuchs»)  Teröffentlichten  eine  Unter- 
suchung über  Imidoderivaie  gechlorter  Diketo-R-pentene,  Sie  er- 
hielten dieselben  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die  früher 
Ton  ihnen')  aus  den  Ketochloriden  des  Resorcins  und  Orcins 
gewonnenen  gechlorten  d-Ketonsäuren ,  indem  sie  das  Ammoniak 
entweder  auf  die  freie  oder  auf  die  vorher  in  essigsaurem  Natrium 
gelöste  Säure  einwirken  liersen.  Im  ersteren  Falle  wurde  die 
Säure  gut  in  Wasser  vertheilt,  langsam,  unter  guter  Kühlung  mit 
Eis,  so  lange  verdünntes  Ammoniak  zugefugt,  bis  dasselbe  vor- 
waltet,  dann  Salzsäure  bis  zur  schwach  sauren  Beaction  hinzu- 
gesetzt und  das  ausgeschiedene  Product  aus  Alkohol  umkrystalli- 
sirt.  Im  anderen  FilUe  wurde  die  Säure  in  einer  lOprocentigen 
Natriamacetatlösnng  im  Ueberschurs  gelöst,  and  die  mit  Eis  ge- 
kühlte Lösung  langsam  mit  verdünntem  Ammoniak  versetzt,  bis 
die  Lösung  bleibend  alkalisch  reagirte.  Sie  erhielten  auf  diese 
Weise  aus  der  Säure  CClaH-C0-CCl=CH-CCl,-COOH  das  iW- 


chlorimidoheto-R-pmten,  [CJci-CO][bH-C(NH)CClH],  in  langen, 

weifsen,  verfilzten,  bei  174"  schmelzenden,  aber  schon  bei  niederer 
Temperatur  sublimirenden,  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln 
mit  Ausnahme  von  Wasser  leicht  löslichen  Nadeln.  Es  bildet 
ein  leicht  lösliches  NatriumsaJz  und  wird  durch  Einleiten  von 
Chlor  in  seine  Chloroformlösung  in  das  Imidchlorid,  CCljH— CO 
-CC1=CH-C(NH)C1,  übergeführt,  welches  in  farblosen,  bei  130« 
schmelzenden,  in  Aether,  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig  leicht,  in 
Wasser,  Salzsäure  und  Sodalösung  nicht  löslichen  Prismen  kry- 
stallisirt  und  durch  Lösen  in  Natronlauge,  Ansäuern  mit  Salz- 
säure und  Extrahiren  der  Lösung  mit  Aether  in  das  farblose, 
schöne  Prismen  oder  dicke,  concentrisch  gruppirte  Nadeln  dar- 
stellende Amid,  CC1,H-C0-CC1=CH-C0NH„  umgewandelt  wird, 
welches  bei  J67  bis  168°  schmilzt,  in  Alkohol  und  Eisessig  ziemlich, 
in  Aether  und  Benzol  weniger  leicht,  in  Wasser  und  Salzsäure  so 
gut  wie  nicht  löslich  ist  und  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salz- 
säure im  geschlossenen  Rohre  auf  100*  in  die  entsprechende  Sävre 
CC1,H-C0-CC1-CH-C00H  übergeht,  die  in  schönen,  färb- 
losen,  bei  106  bis  107*  schmelzenden  Tafeln  erhalten  wird.  Das 
durch  Behandeln  des  Imidchlorids  mit  alkoholischem  Ammoniak 
gewonnene  Imidin,  CC],H-C0-CC1=CH-C(NH)NH„  krystalUsirt 
aus  Benzol-Benzin  in  farblosen,  concentrisch  gruppirten,  bei  143 
bis  144°  schmelzenden,  in  Aether  und  Benzol  ziemlich,  in  Alkohol 


')  Ber.  26,  1006—1681.  —  ')  Siehe  vorstehende  Refemte. 
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und  Eisessig  leichter,  ia  Benzin  fast  nicht  löslichen  Nadeln 
und  besitzt  basische  Eigenschaften.  Das  aas  der  Säare  CGI, 
-C0-CC1=C  H-C  Cls-C  0  0  H      dargestellte     Trickhrimidokeio  -R- 

penten,  [d CI-C 0]  [C H-C (N  H) C Gl,] ,  bildet  lange,  weifse.  ver- 

filzte,  bei  207"  schmelzende,  iu  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln, 
mit  Ausnahme  von  Wasser,  in  der  Hitze  ziemlich  lösliche  Nadeln. 
Das  in  Wasser  leicht  lösliche  Natriumsale  krystallisirt  in  langen, 
feinen  Nadeln.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  geht  das  Imidoketon 
in  die  Dichloracetyl-^-chloracryl säure  über,  beim  Bebandeln  mit 
Chlor  in  Eisessiglösung  verwandelt  es  sich  in  das  Imidckloridy 
CC1,-G0-CC1=CH-G(NH)C1.  Dasselbe  wird,  aus  Benzol-Benzin 
krystallisirt,  in  schönen,  perlmutterglänzenden  Blättchen  oder 
Tafeln  erhalten,  schmilzt  bei  141  bis  142",  ist  in  Alkohol,  Aether, 
Eisessig  und  Benzol  leicht,  in  Benzin  schwerer,  in  Wasser  und 
Natriumcarbonat  nicht  löslich,  und  wird  durch  Lösen  in  Natron- 
lauge und  sofortiges  Ansäuern  der  Lösung  in  das  Amid,  GGlg 
-C0-CC1=CH-C0NH,,  umgewandelt,  welches  aus  heifser,  ver- 
dünnter Essigsäure  in  breiten  Spiefsen,  aus  Benzol-Benzin  in  gut 
ausgebildeten,  grofsen,  farblosen  Prismen  krystallisirt,  bei  107 
bis  108''  schmilzt,  sich  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln, 
sowie  auch  in  heifsem  Wasser  und  heifser,  verdünnter  Salzsäure 
ziemlich  leicht  löst  und  beim  mehrstündigen  Erhitzen  mit  concen- 
trirter  Salzsäure  im  geschlossenen  Rohre  auf  100"  in  die  schon 
früher  (1.  c.)  beschriebene,  schöne,  glänzende,  bei  126"  schmelzende 
Blättchen  darstellende  Trichloracetyl-^-chloracrylsäure,  CClj-CO 
-CC1=GH-G00H,  übergeht.     Die  Darstellung  des   Tetrachlor- 


imidoketo-R-pentetis,  [JcUCO][CCl-C(NH)GCl,],  durch  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  auf  die  Säure  G  Clj-C  0-C  C1=C  Cl-C  Clj 
-GOGH  gelingt  weniger  gut,  wie  die  der  beiden  cblorärmeren 
Imidoketone,  da  sich  hier  neben  dem  Imidoketon  unter  Abspaltung 
von  Chloroform  noch  eine  saure  Verbindung  von  der  Formel 
G(Cl(OsNH  bildet,  welche  wahrscheinlich  das  Imid  der  aus  der 
angewandten  Säure  nach  folgender  Gleichung,  CCI3-CO-CCI 
=CG1-CC1,-COOH  +  NHj  =  NHj-CO-CCl=GCl-CCl,-C00H 
+  GCljH,  entstandenen  Perchlorglutaconsäure  ist.  Das  Tetra- 
chlorimidoketo-R-penten  wird  daher  besser  durch  Erhitzen  des 
Amids,  CCl,H-Cl-UCl=CGl-CONHa,  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure gewonnen,  es  bildet  lange,  farblose,  filzige,  bei  203» 
schmelzende,  in  Alkohol  und  Eisessig  in  der  Hitze  leicht,  in  der 
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Kälte  weniger  lösliche  Nadeln.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  geht 
es  in  die  Dichloracetyl-a-jS-dichloracrylaäure,  CCljH— CO— CCl 
=CC1-C00H,  über  und  bei  der  Reduction  mit  Natrium  in 
alkoholischer  Lösung  giebt  es  eine  gut  cbarakterisirte ,  wahr- 
scheinlich das  Amidopentamethylen  darstellende  Base.  In  Eis- 
essiglösung  mit  Chlor  behandelt,  verwandelt  es  sich  in  das  ent- 
weder coDcentrisch  gruppirte  Prismen  oder  warzenförmige,  aus 
kleinen,  derben  Nadeln  bestehende  Aggregate  darstellende,  bei 
111"  schmelzende,  in  Wasser  nicht,  in  den  übrigen  Lösungs- 
mitteln leicht  lösliche  Imidchlorid,  CC13-C0-CC1=CC1-C(NH)C1, 
welches  beim  Lösen  in  verdünnter  Natronlauge  und  Ansäuern  in 
das  schon  von  Zincke  und  von  Lohr^)  beschriebene  Amid 
CCl,-CO-CCl=CCl-CONHi  übergeht.  Dasselbe  krystalHsirt  aus 
Benzol  -  Benzin  in  farblosen,  rasch  verwitternden,  bei  145  bis 
146*  schmelzenden  Nadeln  und  wird  durch  Erhitzen  mit  conceo- 
trirter  Salzsäure  auf  150°  in  die  ebenfalls  schon  von  Zincke 
und  von  Lohr  (1.  c.)  beschriebene  zugehörige  Säure  umgewandelt, 
welche  perlmutterglänzende,  weifse,  im  wasserhaltigen  Zustande 
bei  bl  bis  52",  im  wasserfreien  Zustande  bei  83  bisSö"  schmelzende 
Blättchen  bildet.  Das  schon  von  Zincke  und  von  der  Linde*) 
aus  der  Saure  CCl3-C0-CCl=C(CH,)-CCI,-C00H  gewonneoe 

TriMmmidoketo  -  R  -penten ,     [Ü  Cl-C  0]  [C  (C  Hs)-C  (N  H)  Ct3,], 


schmilzt  hei  187,6'^  und  geht  beim  Erhitzen  mit  concentrirter 
Salzsäure  in  die  Dichloracetylchlormethacrylsäure,  CC],H— CCl 
=C(CHj)-COOH,  über.  Durch  Behandeln  mit  Chlor  in  Eisessig- 
lösung wird  es  in  das  in  harten,  aus  schönen,  farblosen  Erystalleo 
bestehenden  Krusten  oder  auch  in  gut  ausgebildeten,  grofsen 
Prismen  krystallisirende  Imidchlorid,  CCli-CO-Cl=C(CH,) 
-C  (N  H)  Cl,  übergeführt,  welches  bei  110"  schmilzt,  in  dea 
gebräuchlichen  Lösungsmitteln  mit  Ausnahme  von  Wasser  leicht 
löslich  ist  und  beim  Lösen  mit  Natronlauge  und  sofortigem  An- 
säuern  in  das  Amid,  CCl3-CO-CCl=C(CH3)-CONHj,  übei^eht 
Dasselbe  bildet  weifse,  concentrisch  gruppirte  Nadeln  oder  lange 
Blättchen,  schmilzt  bei  117  bis  118",  lost  sich  nicht  in  Wasser 
und  Natriumacetat ,  dagegen  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol 
und  Eisessig  und  liefert  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Sali- 
säure  auf  150''  die  zugehörige,  aus  Benzin  in  kleinen  Nädelchen 
krystallisirende  Säure  CCli-C0-CCl=C(CH8)-C00H.  Die  aas 
dem  Imidoketon  CC1,-C0-CC1=0H-C=NH  durch  Erhitzen  mit 


')  JB.  f.  1892,  S.  1680;  Ber  25,  2230.  —  •)  Ber.  86,  ! 
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concentrirter  Salzsäure  auf  100°  eniBteheade  Biehloraeetyl-ß-chlor- 
acrglsäure,  CC1,H-C0-CC1=CH-C00H,  bildet,  aus  BeDzol-Benzin 
krjTgtalüsirt,  coDcentriBch  gruppirte  FrismeD  oder  Tafeln,  Ecfamilzt 
bei  106  bis  107<',  ist  in  Wasser,  Eisessig,  Aether  und  Benzol 
ziemlicb,  in  Benzin  weniger  loslich  und  wird  darcli  Behandeln 
mit  unterchloriger  Säore  leicht  in  die  perlrautterglänzfiDde 
Blättchen  vom  Schmelzpunkte  12&''  darstellende  IHehlorverbin- 
dung,  CClg--CO-CCl=CH-OOOH,  übergeführt.  Die  zuerst  durch 
Erhitzen  des  Imidoketona,  CC1,-C0-CC1=CC1-C=NH,  mit  con- 


centrirter Salzsäure  auf  150»  dargestellte  Dickloracetyldtchhr- 
acrylsäure,  CCljH-CO-CCl=CCl-COOH,  erscheint  in  schönen, 
fkrblosen,  bei  7P  schmelzenden,  in  Wasser  schwer,  in  den  ge- 
bräuchlichen organischen  Lösungsmitteln  mit  Ausnahme  von 
Benzin  leicht  löslichen  Prismen  und  wird  durch  unter  chlor  ige 
Säure  in  die  perlmutterglänzende  Blättchen  bildende  TricMor- 
Verbindung,  CC1,-C0-CC1=CG1-C00H,  umgewandelt,  die,  aus 
Wasser  krystallisirt ,  bei  52  bis  53",  aus  Benzin  umkrystallisirt, 
bei  85  his  86"  schmilzt.  Die  endlich  durch  acht-  bis  zehnstündiges 
Erhitzen    des    Imidoketons,    CClj-CO-CCl-C{CH,H)=NH,  mit 


concentrirter  Salzsäure  auf  100°  gewonnene  Dichloracelylchlor- 
methacrylsäure,  CCl,H-CO-CCl-C(CHj)-COÜH,  krystallisirt  aus 
Benzol  -  Benzin  in  farblosen,  derben,  glänzenden  Nadeln  oder 
Prismen,  schmilzt  bei  105  bis  106°,  ist  in  heifsem  Wasser  ziem- 
lich, in  kaltem  Wasser  und  wässeriger  Salzsäure  weniger,  in 
Alkohol,  Aether,  Eisessig  und  Benzol  leicht  löslich  und  läfst  sieb 
durch  Lösen  in  verdünnter  Ghlorkalklösung  und  Ansäuern  mit 
Salzsäure  sehr  leicht  in  die  schöne,  glänzende,  bei  135»  schmelzende 
Blättchen  darstellende,  ohlorreichere  Säure  CCl.-CO-CCl^CCCHj) 
-COOK  überführen.  Wt. 


Zuokerarten. 

K  Stone.  Der  Gebrauch  der  Bezeichnung  „Kohlenhydrate"'). 
—  Der  Verfasser  definirt  die  Kohlenhydrate  als  eine  Reihe  von 
Aldehyden  oder  Ketonalkobolen  von  der  allgemeinen  Formel 
CbHjbOb*)  mit  folgenden  gemeinsamen  Eigenschaften:  SüTaer  Ge- 
schmack, optische  Activität,  Reductionsvermögen  gegen  alkalische 


')  Cham.  CeDtr.  64,  I,  681  (Auszug),  nach  Science  äl,  149—160.  — 
*)  Zookarartea,  wie  die  Rhamnoie,  Fucose  C,H,,0(  tind  ähnliche  fallen  nicht 
unter  diete  FormeL 
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MetalUösungeD,  Fähigkeit  mit  Pbeuylbydraziii  eigenthümliche 
krystalliniBche  Yarbindusgen  zu  bilden.  Die  Disaccbaride  sind 
Anhydride  oder  Aether  der  Hexosen  und  mösaen  als  Deiirate 
derselben  zu  den  Kohlenhydraten  gerechnet  werden.  Dagegen 
gehören  die  Celluloaen  nicht  dazu.  Ob  der  Verfasser  auch  Stärke, 
Inulin,  Deztrine  yod  den  Kohlenhydraten  ausschliefaen  will,  iat 
aus  dem  vorliegenden  Auszüge  nicht  ersichtlich.  0.  IL 

Herzfeld  und  Wolff.  Neue  Verbindungen  der  Zuckor- 
arten ').  —  Wie  Phenylhydrazin,  so  verbindet  sich  aneh  das 
Amidoguanidin  mit  einten  Zuckerarten.  Bringt  man  concentrirte 
Lösungen  von  Glucose  und  Amidoguanidinnitrat  zusammen,  oder 
schmilzt  man  beide  Stoffe  bei  140"  zusammen  und  krystallisirt  aus 
Alkohol  um,  so  erhält  man  die  Verbindung  C^HijO^-l-GN^HcHNO, 
(eie  enthält  vielleicht  1  Mol.  Wasser  weniger)  in  feinen  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  180°.  Sie  löst  sich  leicht  in  Wasser,  schwerer 
in  Alkohol  und  hat  das  Drehungsvermögen  [a]^,  ^ — 9,4".  Die 
analoge  Verbindung  mit  dem  chlorwasserstoffsauren  Salz  kiy- 
stallisirt  rhombisch,  schmilzt  hei  162",  löst  sich  ziemlich  leicht 
in  heifsem  Alkohol  und  dreht  [(k]q  := — 8,94".  Die  Verlnndung 
mit  dem  Sulfat  krystallisirt  in  dünnen  viereckigen  Täfelchen  und 
ist  schwächer  linksdrehend.  0.  H. 

Ed.  Donath.  Notiz  über  die  Reaction  einiger  Zuckerarten 
gegen  ßorazlösung  <).  —  Versetzt  man  eine  mit  Lackmus  gebläute 
Boraxlösung  mit  Glycerin,  so  tritt  sofort  Bothfärbung  ein;  analog 
wird  die  durch  Phenolphtalei'n  roth  gefärbte  Lösung  durch  Gly- 
cerin entfärbt.  Durch  Erwärmen  der  Lösung  wird  die  ursprüng- 
liche Farbe  wieder  beigestellt,  um  dann  beim  Erkalten  wieder 
zu  verschwinden.  Dieser  vom  Verfasser  „tkermostrophe  ReaetioH" 
genannte  Farbenumschlag  erfolgt  auch  bei  den  verschiedensten 
Zuckerarten.  Es  wurden  in  dieser  Richtung  geprüft:  Saccharose, 
Dextrose,  Lävulose,  Maltose,  Lactose,  Raffinose  und  Mannit;  also 
Zuckerarten,  welche  nach  ihrer  Constitution  den  verschiedensten 
Gruppen  angehören.  Die  Reaction  gelingt  jedoch  nur  in  ziemlidk 
concentrirten  Lösungen  und  scheint  zur  Titration  der  Zuckerarten 
nicht  geeignst  Auch  das  optische  Verhalten  mancher  Zucker- 
arten wird  bekanntlich  durch  Boraxlösung  beeinflufst  Im  Zn- 
sammenhange  mit  den  Anschauungen  über  die  Beziehungen 
zwischen  Drehungsvermögen  und  chemischer  Constitution  ist  dem- 
nach mit  Bestimmtheit  anzunehmen,  dals  zwischen  Borax   und 

')  Cbemikerzeit.  17,  Report.  294  (Auszug);  Cbem.  Ceotr.  Of,  II,  646  (Aos- 
Eug);  Zeitschr.  Ver.  Rub.-Ind.  1893,  S.  743—745.  —  *)  Chemikeneit.  17,  1Ö26. 
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Zucker  in  wäeseriger  Losung  eina  chemische  Umlagenmg  unter 
Bildung  eines  neuen  Körpers  erfolgt  Mt. 

G.  de  Chalmot  Soluble  pentoaes  in  planta').  —  Unter- 
auchnngen  über  die  Bildung  und  das  Vorkommen  von  Petitosen 
in  den  lyianeen  ergaben  Folgendes:  In  den  Pflanzen  finden  sich 
allgemein  Substanzen  (Pentosane),  welche  Pentosen  liefern.  Die 
bekannten  natürlichen  Pentosen  gehören  zur  1-Keihe,  die  natür- 
lichen Hexosen  zur  d-Beihe.  Die  Pflanzen  erzeugen  durch  Assi- 
milation Hexosen  und  Pentosen  und  vermögen  d -Verbindungen 
in  1-Verbindungen  umzuwandeln.  Nach  der  Theorie  von  Baeyer 
ist  es  nicht  unwahrscheinlich,  dafs  Hexosen  und  Pentosen  ent- 
stehen. In  allen  nntersuchten  Objecten  wurden  Furfurol  liefernde 
Substanzen  nachgewiesen.  Mit  einer  colorimetrischen  Methode, 
welche  auf  der  Farbenreaction  zwischen  Furfnrol  und  Anilin  in 
essigsaurer  Lösung  beruht,  wurde  das  Furfurol  quantitativ  be- 
stimmt, es  wurde  nachgewiesen,  dafs  Hexosen  nur  Spuren  von 
Furfurol  bilden,  und  dab  daher  aus  den  gefundenen  grölseren 
Fttrfurolmengen  auf  die  Anwesenheit  löslicher  Pentosen  zu  schlielsen 
ist.  Untersucht  wurden  Blätter  und  farblose  Binden;  sie  enthalten 
viel  weniger  lösliche  Pentosen  als  Hexosen.  Der  geringe  Pen- 
tosengehalt wird  durch  den  Tod  der  Blätter  nicht  verringert 
Die  Eichenblätter  enthielten  Abends  etwas  mehr  von  löslichen 
Pentosen  als  Morgens;  daraus  wird  die  Hypothese  abgeleitet, 
dafs  die  Pentosen,  direct  nach  ihrer  Entstehung  durch  die  Assi- 
milation, in  beständigere  Verbindungen  umgewandelt  werden.     Ld. 

G.  de  Chalmot  Are  pentoses  formed  by  the  assimilation 
process?*).  —  Aus  den  zur  Lösung  dieser  Frage  angestellten  Ver- 
suchen geht  hervor,  dafs  Pentostm  durch  den  Ässimilationsprocefs 
nicht  entstehen.  Ld. 

W.  E.  Stone  u.  W.  H.  Test  Bemerkungen  über  Xylose»).  — 
Die  Abfalllaugen,  welche  beim  Kochen  von  Stroh  mit  Kallanilch 
zum  Zwecke  der  Fabrikation  von  Strohpapier  erhalten  werden, 
sind  ein  passendes  Ausgangamaterial  für  die  Gewinnuiu)  von 
Xylose.  Die  geklärte,  gelbbraune  Lauge  hat  ein  spec.  Gew.  von 
1,215  und  hinterläfst  beim  Eindampfen  3,95  Proc.  Trockenrück- 
stand, wovon  30,77  Proc  unverbrennlich  sind.  Durch  Ansäuern 
der  auf  die  Hälfte  des  ursprünglichen  Volumens  eingedampften 
Lauge  mit  Salzsäure  und  Fällen  mit  dem  l'/j  fachen  Volum 
Alkohol  wird  amorphes  Xylan  ausgeschieden.     Die  Menge  des- 


')  Amer.  Chem.  J.  15,  21—38.  —  ')  Amer.  Chem.  Soo.  J.  16,  618—624. 
—  •)  Amer.  Cham.  3.  15,  195—197. 
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selben  betrug  etwa  1  Pi'oc  der  verwendeten  Lange;  trotz  wieder- 
liolter  Anflöanng  in  Wasser  und  Ausfällnng  mit  Alkohol  enthielt 
es  noch  8,6  Proc  Asche.  Bei  der  Destillation  mit  Salzsäure  liefert 
es  etwa  46  Proc.  Furfurol.  Versuche,  die  Hydrolyse  des  Xylans 
mit  minimalen  Säuremengeo  zu  bewirken  >),  fährten  nicht  zom 
Ziele.  Bei  der  gewöhnlichen  Inversion  mit  dem  8  fachen  Gewicht 
2  proc  Schwefelsäure  wurden  ungefähr  11  Proc  des  Xylans  oder 
0,1  Proc.  der  angewandten  Lauge  als  krystallisirte  Xylose  er- 
halten. Diese  wnrde  durch  ihr  DrehnngsvermÖgeD  und  das  bei 
156°  schmelzende,  linksdrehende  Osazon  identificirt  *).  Auch  durch 
directe  Inversion  der  Abfalllauge  wurde  Xylose  bereitet.  Die 
Multirotation  >)  der  Xylose  ist  sehr  bedeutend  und  nimmt  anfangs 
schnell  ab.  1  Minuten  nach  dem  Zusammenbringen  des  Zuckers 
mit  Wasser  betrug  die  Drehung  [a}p  =:  71,660,  nach  3  Stunden 
18,95";  von  da  an  sank  sie  langsam,  bis  nach  9  Stunden  der 
Endwerth  18,4«  erreicht  war.  0.  H. 

W.  E.  Stone  u.  W.  H.  Test    Die  Kohlenhydrate  der  Fracht 
des  Kentucky'schen  Eaffeenufsbaumes  (Gynutocladns  canadensis  ^). 

—  Die  Frucht  dieses  mit  Ceratonia  siliqoa  nahe  verwandten 
Baumes  ist  eine  lederartige  Hülse;  sie  enthält  2  bis  6  braune, 
harte  Samen,  welche  in  einem  gummiartigen  Marke  liegen.  Ans 
40  Hülsen  wurden  1300  g  frisches  Gummi  gewonnen,  welches 
52  Proc.  Wasser  enthielt  Durch  Ausziehen  mit  heifsem  78  proc. 
Alkohol  wurden  die  Zuckerarten  von  den  unlöslichen  Bestand* 
theilen  getrennt  Es  wurden  etwa  15  Proc.  der  Trockensubstanz 
an  Rohrzucker  und  ungefähr  ebenso  viel  Glucose  gefunden;  letztere 
wurde  durch  ihr  Osazon  erkannt  [Da  eine  Angabe  des  Drehungs- 
vennögens  fehlt,  ist  nicht  ausgeschlossen,  da£s  die  nnkiystallisir- 
hare  Glucose  Invertzucker  war.]  Die  unlöslichen  Beetandtheile 
wurden  durch  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  hydrolj'sirt, 
wonach  ein  unaufgeschlossener,  celluloseähnlicher  Theü  zurück- 
blieb. Die  Lösung  enthielt  Dextrose  und  eine  PetUose,  wahr- 
scheinlich Arabinose.  Verfasser  nehmen  an,  dafs  beide  Zucker- 
arten aus  derselben  Verbindung,  welche  sie  Glucoaraban  *)  nennen, 
durch  Hydrolyse  entstanden  seien.  Oalactose  oder  Galactan,  sowie 
Stärke  sind  in  dem  Marke  nicht  enthalten.  0.  H. 

W.  E.  Stone.    Die  Acetyl-  und  Benzoylderivate  der  Pen- 
tosen*).  —  Durch  Erhitzen  von  Xylose  ans  Stroh  ([«]»  =  18,6*) 

•)  VrI,  Wohl,  JB.  f.  1890,  S.  2144.  —  ■)  JB.  f.  1890,  S.  2137,  2139.  25S&. 

—  ')  JB.  t.  1890,  8.  403.  —  ')  Amer.  Chem.  J.  15,  660—663.  —  ')  Vgl.  Stone. 
JB.  r.  1890,  S.  2139;  K  Schulie,  Chem.  Centr.  63,  I,  TOa  —  •)  Ahmt.  Chem. 
J.  15.  653-666. 
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mit  EBsigsänreanhydrid  and  Natriumacetat  am  fiückfiulBkühler 
aof  lOS,"  wurde  TetracetylxyJose,  CsH,0j(Ci,H,0)4,  erhalten.  Die 
Verbindung  krystallisirt  aus  warmem  Wasser  in  feinen  Nadeln; 
sie  schmeckt  bitter  und  schmilzt  ohne  Zersetzung  bei  123,5  bis 
124,5".  Sie  löst  sich  leicht  in  Aether  und  Benzol,  gar  nicht  in 
kaltem,  leicht  in  heilsem  Wasser,  sowie  in  warmem  AlkohoL  Die 
alkoholische  Lösung  hat  das  Drehungsrermi^en  [a]i,  =  — 25,43" 
ohne  Multirotation.  Auf  Fehling'sche  Lösung  wirkt  die  Acetyl- 
^loae  erst  nach  längerem  Kochen  ein.  —  Teiracetylarabinose, 
CjHkOj(CjHsO),,  auf  die  gleiche  Art  bereitet,  krystallieirte  nicht; 
sie  blieb  als  blaTsgelber,  dicker,  bitter  schmeckender  Syrup  zurück, 
welcher  in  einer  Mischung  von  fester  Eohlensäure  und  Aether 
erstarrte  und  dann  bei  —  7,6°  schmolz.  Das  Rotationsvermögen 
in  alkoholischer  Lösung  beträgt  [a]^  = -|-26,39'>.  In  Wasser 
löst  sie  sich  erst  beim  Erhitzen  auf  und  scheint  dabei  zersetzt  zu 
werden;  Fehling'sche  Lösung  reducirt  sie  nach  kurzem  Erhitzen. 
—  Benzof/lderivate  von  Xylose  und  Arabinose  konnten  nach  der 
Baumann'scben  Methode  in  einheitlicher  Form  nicht  gewonnen 
werden.  Das  aus  Xjlose  erhaltene  kiystallinische  Product  schmolz 
bei  164  bis  16&o,  das  amorphe,  äo(^ge  ArabinosederiTat  bei  68 
bis  69".  Beide  waren  gemch-  und  geschmacklos  und  ohne  Wir- 
kung auf  kochende  Fehling'sche  Lösung.  Nach  den  Resultaten 
der  Analyse  waren  beide  Producte  Gemenge  verschiedener  Ben- 
zoylderivate.  0.  B. 

R.  W.  Bauer.  lieber  eine  aus  Aepfelpektin  entstehende 
Zuckerart  >).  —  Aepf elzellsaftpektin  lieferte  beim  Kochen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  eine  rechtsdrehende  Flüssigkeit  Nach 
Entfernung  der  Schwefelsäure  wurde  [oe]u  =  -f-18,77o  gefunden; 
mit  essigsaurem  Phenylhydrazin  entstand  ein  Osazon  vom  Schmelz- 
punkt 170^.  Aus  diesen  Befunden  wird  auf  die  Gegenwart  von 
Xylose  in  der  Flüssigkeit  und  von  Xylan  im  Aepfelzellsaftpektin 
geschlossen.  0.  H. 

Hans  Sanda-  Ueber  Zersetzung  der  Galactose  durch  Kalk- 
hydrat ^).  —  Bei  mebrwÖchentUcher  Einwirkung  von  Kalkhydrat 
auf  Galactose  in  der  Kälte  erhielt  Verfasser  etwa  14  Froc.  Meta- 
saccharin  vom  angewandten  Zucker.  Das  von  Milchsäure  befreite 
Filtrat  des  metasaccharinsauren  Kalkes  gab  ein  nur  schwer  zur 
Krystallisation  zu  bringendes,  anscheinend  einheitliches  Barytsalz 
der  Formel  (C,HnOs)sBa.4H,0.    Bei  der  Zersetzung  desselben 

')  Landw.  Vera.-Stat.  43,  191.  —  *)  Ref.:  Chwn.  Centr.  64,  II,  427; 
OifB.,  N.  Z.  Rüb.-Zucker-Ind.  31,  27—85. 
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mit  Säuren  schied  aicb  dagegen  gut  kiTstallisireiides  Meta- 
saccharin  neben  einem  neuen  schlecht  krys^lisirenden  Product« 
ab.  Aus  dem  Gemenge  liefe  sich  durch  Ueberfühnmg  in  die 
Kalkealze  der  metasaccharineattre  Kalk  abscheiden;  der  Rest 
konnte  weder  in  Form  des  Kalksalzes  noch  nach  Zerlegung  des* 
selben  durch  Oxalsäure  krystallisirt  erhalten  werden.  Das  Baryum- 
salz  krystallisirt  und  ist  dem  der  Uetasaccharinsäure  sehr  ähnlich. 
Bei  der  Zerlegung  durch  Säuren  spaltet  sofort  Wasser  ab,  und 
es  entsteht  ein  dem  Metasaccharin  isomeres  Lacton,  das  der 
Verfasser  als  Parasaccharin  bezeichnet.  Das  specifiecbe  Dreb- 
vermögen  desselben  ist  [«]])  =  — 26,13",  während  das  des  Meta- 
sacchariuB  :=  —  27,T>  ist  Die  Salze  des  Parasaccbarins  konnten 
nicht  krystallisirt  erbalten  werden.  Um  zu  prüfen,  ob  das 
Paraeaccharin  dem  Metasaccharin  stereoisomer  sei,  wurde  die 
Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure,  die  mit  Metasaccharin  Capro- 
lacton  giebt,  auf  Parasaccharin  untersucht  Es  entstand  o-Aethjl- 
butyrolacton;  Siedepunkt  217,5°.  Das  Parasaccharin  mufs  also 
eine  andere  EohlenatofOcette  besitzen  als  die  bekannten  Saccha- 
rine.  Da  es  femer  bei  der  Oxydation  mit  Silberoxyd  keine 
Essigsäure,  sondern  Glycolsäure  liefert,  mufs  es  die  Constitution 
l-2-4-5-PontanoI-3-carbonsäure,  CHj(0H)CH(0H)CH(CO0H)CH 
(OH)CH,OH,  oder  l-3-4-5-Pentanol-3-carbonBäure,  CH,(0H)CH, 
(COH)(COOII)CH(OH)CIIgOH,  besitzen.  Bei  der  ReducUon  des 
Metasaccharins  mit  Natriumamalgam  in  schwefelsaurer  Lösung 
entstand  ein  Fehling's  Lösung  stark  reducirender  Syrup,  der  nicht 
zur  Erystallisation  gebracht  werden  konnte  und  kein  normales 
Osftzon  lieferte.  Die  Aldehydgruppe  des  Reductionsprodnctes 
der  Metasaccharinsäure  ist  daher  wahrscheinlich  keinem  mit 
einer  Hydroxylgruppe  verbundenen  Eohlenstoffatome  benachbart 
Die  ttahrscheinUche  Formel  der  Metasaccharinsäure  ist  daher: 
CHa(OH)CH(OH)CH(OH)CH(OH)CH,COOH.  Sru. 

R.  W.  Bauer.  Ueber  eine  aus  Bimenpektin  entstehende 
Glucose').  —  Bauer  hat  im  Bimenpektin,  das  er  mit  2  proc 
Schwefelsäure  kochte,  eine  stark  rechtsdrehende  Substanz  er- 
halten, die  nach  dem  üblichen  Reinigen  eine  -|-2"  polarisirende 
alkoholische  Lösung  ergab,  deren  Trockensubstanz  mit  essig- 
saurem Phenylhydrazin  ein  bei  IdÖ^)  schmelzendes,  orangerothes 
Osazon  bildete,  das  gleichfalls  in  wässeriger  Lösung  rechtsdrehend 
ist  Ldl. 

E.   Schunck  und   L.   MarchlewskL     Zur  Kenntnifs    der 

')  Chem.  Centr.  64,  I,  387;  Landw.  VerB.-Stat.  41,  477. 
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PhloroBe>).  —  Die  sich  vidersprechendeB  Aogaben  von  Hesse*) 
einerseits,  Rennie>)  und  E.  Fischer*)  andererseits  über  die 
Eigenschaftea  der  Phlorose  reranlalsten  die  Verfasser  zu  einer 
neuen  sorgfältigen  Untersuchung  dieses  Zuckers,  als  deren  Resaltat 
sich  die  völlige  Identität  von  Phlorose  mit  d-Glucose  (Dextrose) 
ergab.  0.  R 

0.  Hesse.  Ueber  Phloridzinzucker *).  —  Durch  vorstehende 
Mittheilnng  veranlafst,  bat  der  Verfasser  ein  15  Jahre  lang  auf- 
bewahrtes Präparat  des  genannten  Zuckers  von  Neuem  untffl^ucfat 
nnd  gefunden,  dafs  es  jetzt  aus  d-Glacose  bestehL  Doch  hält  er  daran 
fest,  dafs  die  ursprüngliche  Phiorose  von  Traubenzucker  verschieden 
gewesen  sei  und  sich  nur  im  Laufe  der  Zeit  in  diesen  verwandelt 
habe.  Auch  in  den  Versuchen  der  oben  erwähnten  Chemiker  habe 
wahrscheinlich  ein  solcher  Uebergang  stattgefunden.  0.  H. 

J.  Stern  und  J.  Fränkel.  Ueber  die  Lösliohkeit  von 
Schwermetallsalzen  in  Zuckerlösungen').  —  Nach  den  Beob- 
achtungen der  Verfasser  lösen  alkalische  Losungen  von  Invert- 
zucker (nicht  aber  von  Glacose  oder  Rohrzucker)  die  Salze  von 
schweren  Metallen,  wie  Eisen,  Kobalt,  Nickel,  Chrom,  Mangan, 
Blei,  Enpfer,  Silber,  Quecksilber  und  Platin  au£  Beim  Kochen 
werden  Kupfer  als  Oxydul,  Silber,  Quecksilber  und  Platin  als 
Metalle  ausgefällt;  Goldsalze  werden  schon  in  der  Kälte  reducirt; 
die  übrigen  bleiben  in  Lösung.  Die  Verfasser  beabsichtigen 
daraufhin  eine  quantitative  Scheidungsmethode  der  reducirbaren 
von  den  nicht  reducirbaren  Metallen  auszuarbeiten.  0.  H. 

B^champ.  Le  ponvoir  birotatoire  du  glucose^).  —  Die 
Multirotation  der  mit  einem  Molekül  Wasser  krystallisirenden 
Glacose  in  wäaseriger  Lösung  hat  Dubrunfant  auf  eine  in 
der  Lösung  vorgehende  Umlagerung  des  wasserhaltigen  Moleküls 
zurückzuführen  gesucht  Verfasser  ist  dagegen  der  Ansicht, 
dafs  das  wasserhaltige  Molekül  allmählich  dissociirt  wird  in  das 
wasserfreie.  Ersterem  kommt  Multirotation  zu,  letzterem  dagegen 
die  einfache.  Die  bei  100<i  durch  Schmelzen  wasserfrei  gemachte 
Glucose  ist  amorph  und  bildet,  mit  Wasser  in  Berühung  ge- 
bracht, kein  Hydrat,  zeigt  auch  keine  Multirotation  in  wässeriger 
Lösung,  sondern  hat  sofort  das  endgültige  kleine  Rotationsver- 
mögen. Wird  aber  das  Glucosehydrat  unterhalb  100**  entwässert, 
ohne  dafs  es  schmilzt,  so  erhält  man  eine  andere  Modification 

')  Ber.  26,  942—943.  —  ')  JB.  t.  1875,  S.  133;  f.  1878,  S.  9ia  — 
')  JB.  f.  1887,  S.  2273.  —  *)  JB.  f.  1888,  S.  1304.  —  ')  Ano.  Chem.  277, 
802—304.  —  •)  Zeitschr.  angew.  Chem.  93,  679.  —  ')  Bnll.  loo.  oHm.  9, 
401—403. 
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der  wasBerfreien  ßlucose,  die  mit  Waseer  sofort  ein  Hydrat;  biMet 
Die  vässerige  Löeung  desselben  besitzt  anfangs  das  höhere 
Drehungsvermögen,  dae  aUm&hlich  sinkt  Das  Glucose&nhydiid 
besteht  also  in  zwei  Formen;  die  eine  verbindet  sich  sofort  mit 
Wasser  anter  Bildung  des  krjstallisirenden  Hydrats,  die  andere 
bleibt  amorph  und  bildet  kein  Hydrat.  Aehnliche  Unterschiede 
sind  bei  allen  amorphen  Substanzen  anzunehmen,  auch  wenn  ihre 
der  Krystallisatioa  mit  oder  ohne  Wasser  fähige  Modificatioa 
noch  nicht  bekannt  ist  Hiffl-ron  ausgehend  wird  Verfaaaer  die 
Drehungsvermögen  der  fünf  von  ihm  unterschiedenen  Modifi- 
cationen  der  Stärke,  sowie  die  der  CelluloBe  ontersucbeiL  —  Das 
Drehungsvermögen  des  Osseins  oder  Gelatine,  des  Chondiins  und 
Cartilageins  ändert  sich  sehr  stark  mit  der  Temperatur.  Dieselbe 
Eigenthümlichkeit  zeigt  sich  such  bei  ihrem  Verdauungsproducte, 
während  sie  den  übrigen  ProteinsubBtanzen  nicht  zukommt    Bru. 

B.  Tollens.  Ueber  die  Ursachen  der  Birotation  des  Trauben- 
zuckers  i).  —  Frisch  bereitete  wässerige  Traabenzuckerlösung  dreht 
die  Ebene  des  polacisirten  Lichtes  doppelt  so  stark,  als  dies 
nach  24  Stunden  der  Fall  ist  Bechamp  (vorstehendes  Referat) 
schreibt  diese  Wirkung  dem  Umstände  zu,  dafs  Tranbeo- 
zuckerhydrat  sich  bildet,  auch  wenn  Anhydrid  gelöst  war.  Dies 
Hydrat  soll  sich  allmählich  dissocüren  und  Anhydrid  gdbeu, 
dem  die  einfache  Drehung  zukommt.  Der  Vertaner  ist  der- 
selben Ansicht.  Er  fand,  daTs  beim  Lösen  von  Dextroseanhydrid 
in  Wasser  und  verdünntem  Ammoniak  (2  pro  Mille)  sofort  Tem- 
peraturemiedrigung  eintrat,  die  bei  Dextroseanhydrid  und  Wasser 
in  wenigen  Mktuten  in  Temperaturerhöhung  überging.  Bei  der 
ammoniakalischen  Deztroseanhydridlösung  fand  diese  Temperatur- 
erhöhung nicht  statt.  Im  ersten  Falle  hat  man  es  mit  Hydrat- 
hildung  ZQ  thun,  im  zweiten  dagegen  nicht  Beim  Eintragen  von 
Dextrosehydrat  in  Wasser  und  Ammoniak  zeigte  sich  ebenfalls 
eine  Temperaturemiedrigung;  beim  Ammoniak  fand  keine,  bei 
Wasser  eine  jedenfalls  nur  sehr  geringe  Erwärmung  statt  inner- 
halb der  nächsten  15  Minuten.  Bru. 

Gonrtonne.  Fällung  von  Glucose  und  Lävulose  durch  Baryt »), 
—  Nach  Verfasser  findet  eine  wirkliche  Fällung  genannter  Zucker 
nicht  statt,  vielmehr  erzeugt  Baryt  bei  Anwendung  äquimolecularer 
Menge  nur  eine  rasch  vorübergehende  Fällung,  welche  sich  bald 
in  eine  dunkle  Lösung  eines  Baryumsalzes  verwandelt,  das  durch 


')  Ber.  26,  1799—1802.  —  *)  Ball.  boc.  ohim.  10,  66*,  n.  CbemUtenait 
17.  Kep.  ^2. 
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KohleoBäure  nicht  zerlegt  wird.  Bei  Ueberschub  von  Baryt  ver- 
längert aich  die  Dauer  der  Fällnng  woU  etwas,  schlielslicb  ent- 
eteht  jedoch  die  gleiche  LöBung.  Baryt  ist  also  zur  Säftereinigung 
nicht  zn  gebrauchen.  Ldt. 

H,  C.  Prinsen-GeerligB.  Einwirkung  Ton  Alkalien,  Kalk 
und  Baryt  aui  Glucoee  und  .ihre  Bedeutung  in  der  Praxis').  — 
Bei  der  Einwirkung  von  Kalihydrat  auf  lOproc.  Glacoselösnng 
entsteht  eine  Säure,  welche  durch  Bleizucker  gefällt  wird.  Die 
wäsEerige  Lösung  der  freien  Säure  setzt  beim  Eindampfen  fort- 
dauernd braune  Flocken  ab,  aber  keine  analysirbare  Substanz. 
Der  Analyse  einiger  Salze  nach  scheint  es  die  Reichardt'sche 
Saeckarvmsäure  *)  zu  sein.  Daneben  entsteht  Gludnsäure  >),  die  erst 
durch  basisches  Bleiacetat  niedei^eschlagen  wird,  und  Milchsäure. 
Bei  der  Einwirkung  von  viel  Kalk  auf  Glucose  entstehen  Glucin- 
säure,  Saccharin  und  etwas  Saccharumsäure,  aber  keine  Milch- 
säure. Mit  Baryt  entsteht  neben  Glucinsänre  ein  unlösliches 
Barynmsalz,  von  Reichardt  für  saccharumsanres  Baryum  ge- 
halten, TOQ  dem  Yerfasser  in  Uebereinstinunung  mit  Winter 
als  Baryumsalz  der  Cannasäure*)  bezeichnet  Wenn  lOproc 
Glucoselösung  mit  schwacher  Kalilauge  behandelt  wird,  so  ent- 
steht hauptsächlich  Saccharumsäure,  mit  wenig  Kalk  oder  Baryt 
vorzugsweise  Glucinsäure  und  Cannasäure,  von  letzterer  um  so 
mehr,  je  geringer  Temperatur,  Goncentration  nnd  Basisznsatz  sind. 
Gannasäare  kommt  sicher  nicht  im  Zuckerrohr  vor,  sondern  ist 
ein  Zersetzungsproduct  Zugefügte  Saccharose  wird  unter  diesen 
Umständen  nicht  zersetzt  —  Um  im  Betriebe  der  Zuckerfabriken 
einer  Zersetzung  des  Saftes  beim  Eindampfen  vorzubeugen,  zer- 
stört man  im  frischen  Saft  den  Invertzucker  mit  Kalk,  fällt  den 
(geringen)  Kalknberschufs  mit  Kohlensäure,  behandelt  den  Saft 
nochmals  bei  mäfsig  hoher  Temperatur  mit  wenig  Kalk  und  ver- 
setzt dann  mit  etwas  Chlorbaryum.  —  Arengeucker.  Verfasser 
untersuchte  femer  Zucker  ans  der  Arengpalme  und  fand  darin 
-  84,8  Proa  Saccharose,  1,41  Gummi,  1,3  Asche,  3,58  Glncose, 
1  Mannit,  4,93  Wasser,  2,98  unbekannte  Stoffe.  0.  H. 

Leopold  Jesser.  Einwirkung  von  Kalk  und  Alkalien  auf 
Invertzucker*).  —  Verfasser  hat  festgestellt,  wieviel  Nichtzucker 
sich  aus  Invertzucker  beim  Behandeln  desselben  mit  Kalk  und 
Alkalien  innerhalb  der  Grenzen  des  Saturationsprocesaes  bildet, 

')  Chera.  Centr.  64,  II,  1113—1114,  Auszug;  Chemikerzeit.  17,  Rep. 
299—300.  —  ')  JB.  f.  1870,  S.  813.  —  ')  Ann.  Chem.  30,  75;  36,  259.  — 
•)  Chemikerzeit  16,  Rep.  280.  —  >)  ZeitBohr.  Ver.  Rüb.-Ind.  3t,  3— llj 
Ref.:  Chem.  Centr.  64,  II.  364—365. 
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und  hat  dessen  Zusammensetzung  ermittelt  loTertzucker-  und 
Glycoselösnng  von  0,2  bis  0,1  Proc.  wurden  mit  verschiedenen 
Mengen  Kalk  und  in  verschiedener  Weise  behandelt,  worauf  die 
gewonnenen  Producte  nach  Beseitigung  des  Kalkes  mittelst  Kohlen- 
säure auf  ihren  Kalkgehalt  und  ihre  Trockensubstanz  untersucht 
wurden.  Bei  Temperataren  unter  dem  Siedepunkte  und  gelinder 
Einwirkung  von  Kalk  entstehen  aus  100  g  Dextrose  ca.  109,8  g 
Trockensubstanz,  die  aus  16,85  Ca  und  92,95  Organischem  be- 
steht Bei  intensiverer  Einwirkung  von  Kalk  wird  nur  ein  weiterer 
Theil  der  organischen  Bestandtheile  beseitigt,  während  die  Menge 
des  in  Lösung  gebliebenen  Kalkes  sich  nicht  ändert  Es  resultirt 
schliefslich  102,4g  Trockensubstanz  mit  16,7  Ca  und  85,7  Organi- 
schem. Bei  Lävulose  sind  die  bei  80"  entstehenden  Körper  analog 
denen  zusammengesetzt,  die  beim  Kochen  sich  bilden.  Kalk  wirkt 
somit  enei^cher  auf  Lävulose  als  auf  Dextrose.  Aus  diesen 
Resultaten  kann  mau  die  Menge  und  die  Zusammensetzung  der 
Producte  berechnen,  die  man  bei  Verwendung  von  Invertzucker 
erhalten  mUfste.  Der  Versuch  liefert  völlige  Uebereinstimmung 
zwischen  diesen  berechneten  und  den  gefundenen  Werthen.  In- 
vertzucker verhält  sich  also  analog  seinen  Componenten.  Die  bei 
der  Zersetzung  des  Invertzuckers  und  seiner  Componenten  mit 
Kalk  resultirenden  Producte  sind  neutral  reagirende  Kalksalze, 
optisch  inactiv  und  ohne  reducirende  Wirkung  a»if  Fehling'sche 
Losung,  können  auch  durch  Inversion  mit  Säuren  nicht  reducirbar 
gemacht  werden.  Zerlegung  der  Kalksalze  mit  der  äquivalenten 
Menge  Schwefelsäure  liefert  bei  der  Destillation  äücht^e  Sauren. 
WirkMi  auf  Invertzucker  oder  seine  Componenten  Alkali  und  Kalk 
ein,  so  gewinnt  man  ganz  analoge  Producte  wie  mit  Kalk  allein. 
Bei  der  Zerstörung  des  Invertzuckers  mit  Kalk  entstehen  Säuren, 
die  l'/g  Mol.  Ca  auf  2  Mol.  Qlycosen  neutraliairen.  Ueberschüssiges 
Alkali  bewirkt  bei  Gegenwart  von  Kalk  in  Bezug  auf  die  Acidität 
der  gebildeten  Säuren  keine  Veränderung.  Bei  Einwirkung  von 
Überschüssigem  Aetzkali  auf  Invertzucker  resp.  seine  Componenten 
besteht  ein  festes  Verhältnils  zwischen  debi  Zucker  and  dem 
durch  seine  Zersetzungsproducte  gebundenen  Alkali,  so  dab  sich 
eine  analytische  Methode  darauf  gründen  liefse.  Lösungen,  die 
beim  Behandeln  von  Kalk  und  AlkalieB-«oit  Gljcosen  entstehen,  sind 
vom  schwächsten  Gelb  bis  zum  tiefsten  Rothbraun  gefärbt  ZV. 
Leopold  Jesser.     Einwirkung  von  Basen  anf  Glycoeen'). 

')  Oeat-'Ung.  Zeitschr.  f.  Znokerind.  und  Landw.  2S,  661—667;  Bof. 

BuE  Cbem.  Centr.  65,  I,  20—22. 
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—  Im  Anschluls  an  die  vorstoliencle  Arbeit  des  Verfassers  hat 
derselbe  Aetzbaryt  und  koMeDBatire  Alkalien  auf  Glycosen  ein- 
wirken lassen.  Aetzbaryt  verhält  sich  analog  dem  Kalk  und 
dem  AlkalL  Die  Acidität  der  entstandenen  Säure  beträgt  auch 
hier  P/g  Mol.  der  Base  auf  2  Mol.  Glycose.  Mit  Alkalicarbonat 
setzen  sich  die  Glycosen  des  Invertzuckers  langsam  aber  nahezu 
vollständig  um.  Kohlensaures  Kalium  wirkt  energischer  als  das 
entsprechende  Natriumsalz,  Dextrose  ist  widerstandsfähiger  als 
Lävulose,  die  Reactiou  vollzieht  sich  unter  Kohlensäureentwicke- 
lung. Dextrose  gab  im  Mittel  0,32  Proc.^  Lävulose  3,20  Proc 
und  Invertzucker  1,56  Proc  CO,.  Die .  Koblensäureentwickelung 
aus  Lävulose  und  Invertzucker  steht  im  molekularen  Verhältnifs 
zu  den  Glycosen,  da  die  geringe  Entwickelung  aus  Dextrose 
innerhalb  der  Fehlergrenzen  fällt  Die  Kohlensäure  aus  dem 
Invertzucker  stammt  daher  aus  der  Lävulose  desselben.  Die  Be- 
obachtungen von  Herzfeld,  dafs  die  Quelle  der  Koblensäure- 
entwickelung bei  der  Schaumgähruug  aus  dem  Invertzucker 
stammt,  werden  im  Princip  bestätigt.  Bei  der  Titration  der  sauren 
Lösungen  der  Zersetzungsproducte  (mit  Alkalien)  des  Invertzuckers 
werden  die  Indicatoren  durch  überschüsBiges  Alkali  nicht  ange- 
griffen, beim  Kochen  mit  Alkali  entstehen  saure  Körper,  die  beim 
Freimachen  mit  Säuren  verschieden  auf  die  Indicaioren  wirken. 
Bei  Corallin  ist  der  EinäuTs  gering,  gröFser  auf  Lackmus,  sehr 
grofs  auf  Phenolphtale'in.  Dieselben  werden  beim  Kochen  mit 
Säuren  wieder  in  neutrale  verwandelt,  in  der  Kälte  sind  sie 
Sänren  gegenüber  beständig.  Tr. 

A.  Wohl.  Abbau  des  Traubenzuckers').  —  Wie  früher') 
angegeben  wurde,  spalten  die  Oxime  der  Zuckerarten  beim  Er- 
hitzen mit  concentrirter  Kalilauge  Blausäure  ab.  Das  acetylirte 
Glucosozim  giebt  schon  an  verdünnte  Sodalösung  in  der  Kälte 
CyanwasserstofF  ab.  Mittelst  dieser  Reaction  kann  man  von  einem 
Zucker  der  höheren  Reihe  (einer  Hexose)  zu  einem  Zucker  der 
nächst  niederen  Reihe  (einer  Pentose)  gelangen  nach  den  Glei- 
chungen: L  CH,OH(.CHOH)(.CH:NOH  =  CH,0H(.CHOH> 
.CN+H,0;  ILCH,OH(.CHOH)g.CHOH.CN=CH,OH(.CHOH> 
.CHO  +  HCN.  Durch  solche  Umkehr  der  Kiliani-Fischer'- 
Bchen  Zuckersynthesen  kann  man  den  Traubenzucker  möglicher- 
weise bis  zum  Fonnaldehyd  abbauen.  Verfasser  beschreibt  nun 
zunächst  eine  verbesserte  Darstellungsmethode  des  Glucosoxime 
mit  alkoholischer  Hydroxylaminlösung,  wonach  man  80  Proc.  der 
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Theorie  a,xd  Glucose,  oder  72  Proc.  auf  das  angewandte  Hydroxyl- 
aminhydrochlorid  berechnet  erhält.  Das  reine  Gluc(»&min  schmilst 
bei  137,5".  Das  GlucoBOxim  liefert  unter  geeigneten  Umständen 
sowohl  ein  völlig  boBtändiges  Antihexaacetylderivat  vom  Schmelz- 
pnnkt  109  bis  HO*,  als  auch  dasron  der  Synreihe  sich  ahloitende, 
unter  Waseerabspaltung  entstandene  PentaacetylnitriL  Für  den 
Abbau  äes  Traubenzuckers  kommt  nur  die  letztere  Verbindung 
in  Betracht  Das  PefUaacäylglwomäurenärä,  CsHs(C,H8  0,)j.CN, 
wurde  nach  der  Li  eh  ermann 'sehen  Ace^lirungsmethode  mit 
Essigsäureanbydrid  nod  Natriumacetat  zn  etwa  40  Proc.  der 
theoretischen  Ausbeute  erhalten.  Ans  Terdüontem  Alkohol  scheiden 
sich  bei  langsamem  Verdunsten  kleine,  wasserhelle,  dünn  -  tafel- 
förmige, rhombisch-hemiedriscKe  Erystalle  aus.  Nach  H.  Tranbe's 
Messung  ist  a:i:(;  =  0,66817:1:0,61841;  beobachtete  Formen 
(HO),  (011).  Die  Hemiedrie  geht  erst  aus  der  Anordnung  der 
asymmetrischen  Aetzfiguren  auf  den  Prismenflächen  hervor.  Das 
Nitril  löst  sich  leicht  in  heifsem,  schwerer  in  kaltem  Alkohol;  es 
löst  sich  in  Aether,  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform,  wenig  in 
kaltem  und  etwas  leichter  in  heif sem  Wasser.  Zum  Nachweis  ihrer 
Constitution  wurde  die  Verbindung  durch  Kochen  mit  Salzsäure 
und  Digeriren  mit  Phenylhydrazin  in  Gluconsäurephenylhydrazid ') 
vom  Schmelzpunkt  195  biB  197"  übergeführt  Die  unter  Ervrärmen 
bereitete  Lösung  des  Nitrils  in  Normalkalilauge  giebt  starke  Blan- 
Bäurereaction.  Wenn  die  alkohoÜBche  Lösung  dee  Nitrils  mit 
essigsaurem  Silber  erwärmt  wird,  so  fällt  Cyaneilber  aus.  An- 
nähernd glatt  erfolgt  die  Abspaltung  der  Blausäure  bei  der  Hn- 
wirkung  von  ammoniakaliBcher  Silberlöeung  auf  das  Nitril.  Zur 
Gewinnung  des  Pentosederivates  erwärmt  man  das  Nitril  mit  einer 
Lösung  Ton  Silberoxyd  in  AmmoniakwasBer,  verdampft  das  über^ 
schüsBige  Ammoniak,  filtrirt  vom  ausgeschiedenen  Cyansilber  ab 
und  fällt  das  gelöste  Silber  mit  Schwefelwasserstoff.  Das  zum 
Syrup  eingedampfte  Filtrat  stellt  eine  nicht  krystallisirende,  un- 
Yollständig  verseifte  Acetylverbindung  oder  ein  Gemenge  solcher 
Tor.  Bei  der  vollständigen  Verseifung  mit  Salzsäure  lieferte  die- 
selbe eine  nicht  ganz  reine  und  daher  sympförmige  Pentos«, 
woraus  mit  Phenylhydrazin  ein  bei  159  bis  160»  schmelzendes 
Peittosazon,  CjH,Og(NjHC«Hs),,  gewonnen  werden  konnte.  Um 
die  Pentoae  in  krystallisationsfähigem  Zustande  zu  erhalten,  wurde 
die  Abspaltung  der  Acetylradicale  mit  starkem  Ammoniakwaner 
als  Acetamid  versucht    Man  kann  diese  Operation  mit  der  Ab- 

')  JB.  f.  1689,  S.  1293. 
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trenBung  der  Blausäure  durch  ammoDiakaliBcliea  Silberoxyd  ver- 
bindeii.  Neben  Acetamid  entsteht  dann  eine  Pentoseacetamidver- 
bindung,  C,H„N,0,=CH,0H(.CH0H),.CH(NHCi,H30V  Diese 
Verbindung  bildet  feine,  weitse  Nädelchen  von  siitsem  Geschmack; 
aie  schmilzt  bei  IST'',  lost  sich  in  etwa  25  Thln.  heiTsem  und 
100  Thln.  kaltem  90proc.  Alkohol,  sehr  leicht  in  Wasser,  nicht 
in  Aether,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff.  Die  wässerige 
Losung  hat  bei  20»  des  Drehungsvermögen  [De]^,  =  —  9,5".  Durch 
Kochen  mit  verdünnter  Satzsäure  wird  die  Acetamidrerbindung 
in  Pentose  und  Acetamid,  beziehangsweiBe  essigsaures  Ammonium 
gespalten.  Zur  Keindarstellung  der  Pentose  bewirkt  man  die 
'  Spaltung  mit  Terdünnter  Schwefelsäure,  schüttelt  die  Essigsäure 
mit  Aether  aus,  fällt  die  Schwefelsäure  mit  einem  kleinen  Üeber- 
schufs  vou  Bar}'!,  letzteren  durch  Kohlensäure.  Zur  Austreibung 
des  kohlensauren  Ammoniums  wird  die  Flüssigkeit  zum  lebhaften 
Sieden  erhitzt,  sodann  auf  dem  Wasserbade  zum  Syrup  ein- 
gedampft. Beim  Stehen  desselben  über  Schwefelsäure  krystallisirt 
der  Zucker  CsHioOs  in  langen,  wasserhellen,  glänzenden  Prismen 
aus.  Die  Ausbeute  beträgt  50  bis  60  Proc.  der  Theorie,  auf  die 
angewandte  Acetamid?erbindung  berechnet.  Der  neue  Zucker 
besitzt  alle  Eigenschaften  der  bisher  noch  unbekannten  d-Är(Un- 
nose.  Nach  Traube's  Messung  stimmt  seine  Krystallform  mit 
derjenigen  der  l-Arabinose')  überein;  das  DrefaungsTermögen  be- 
trägt [oslß  =  — 104,1''.  Mit  Brompheuylhydraziu  *)  giebt  der  neue 
Zucker  wie  die  Arabinose  ein  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heitsem 
leicht  lösliches  Eydrazon.  CjHioO^rNjHCgH^Br.  Durch  Anlage- 
rang von  Blausäure  und  Reduction  der  erhaltenen  Säure  ge- 
langte E.  Fischer*)  von  der  l-Arabinose  zu  der  l-Glucose,  und 
eo  ist  nun  umgekehrt  aus  der  d-Glucose  durch  Abspaltung  des 
Aldehydradicals  als  Blausäure  d- Arabinose  entstanden,  was  den 
Znck^ormeln  Fischer's*)  zur  Bestätigung  gereicht  Durch  Zu- 
sammenbringen gleicher  Mengen  der  beiden  Arabinosen  in  Wasser 
erhält  man  eine  inactive  L.ösung  und  beim  Eindampfen  derselben 
mikroskopische  Kryställchen ,  welche  mit  denen  der  optischen 
Componenten  übereinzustimmen  scheinen.  Das  i-Ärabinosazon, 
C,H,0j(N,HC9Hb),,  schmilzt  bei  163».  — Zum  weiteren  Abbau  der 
Arabinose  wurde  zunächst  l- Arabinosoxim ,  CjH,oO,NOH,  dai'- 
gestellt.  Dieses  bildet  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  132  bis  133°, 
löst  sich  leicht  in  heiTsem,  schwer  in  kaltem  96  pröc.  Alkohol  und 

')  Ber.  6,  615.  —  ')  E.  Fiicher,  JB.  t.  1891,  S.  1718;  Ber.  24,  4221.  — 
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giebt  beim  Schmelzea  mit  Kali  Cyankalium.  Mit  Essigsänre- 
anhydrid  und  Natriumacetat  bildet  es  Tetraacetylarabinsäurenitnl, 
C4Hs(C,HjOs)4.CN,  welches  bei  117  bis  118"  schmilzt,  sich  Tenig 
in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löst  and  mit 
verdünnten  Alkalien  oder  mit  ammouiakalischer  Silbcrlösung 
Blausäure  abspaltet.  Das  dabei  entstehende  Tetrosederivat  soll 
demnächst  beschrieben  werden.  0.  R. 

Emil  Fischer.  Ueber  die  Glucoside  der  Alkohole').  —  Die 
Methode  A.  Michaers')  zur  Darstellung  von  Glucosiden  ist  nur 
für  die  Phenole  anwendbar  und  giebt  geringe  Ausbeute.  Ver- 
fasser fand  in  der  Einwirkung  von  Chlorwasserstoff  eine  all- 
gemein anwendbare  Methode  zur  Vereinigung  der  Zuckerarten  mit 
Alkoholen.  Leitet  man  z.  B.  in  eine  Auflösung  von  Trauben- 
zucker in  Methylalkohol  unter  Abkühlung  CMorwaaserstoffgas  bis 
zur  Sättigung,  so  verliert  die  Mischung  nach  kurzer  Zeit  die 
f^igkeit,  Fehling'sche  Lösung  zu  rednciren,  und  enthält  dann 
Mdhi/lglueosid,  entstanden  nach  der  Gleichung  GgH,,OK-|-CH,OH 
=  CsH.jOsXH,  +  HaO.  Diese  Reaction  scheint  für  alle  Alko- 
hole gültig  zu  sein.  Bei  geringer  Löslichkeit  des  Zuckers  in  dem 
Alkohol  wird  die  Ausführung  der  Operation  erschwert  oder  der 
Reactionsverlauf  verlangsamt  Wenn  der  Zucker  in  dem  Alkohol 
(z.  B.  einem  aromatischen)  ganz  unlöslich  ist,  so  wendet  man 
statt  Glucose  die  in  Aether,  Benzol  und  Chloroform  leicht  lösliche 
Acetochlorhydrose  oder  die  Pentacetylglucose  an,  welche  unter 
Abspaltung  der  Acetyle  die  gleichen  Producte  wie  der  Trauben- 
zucker geben.  Für  die  einwerth^en  Phenole  ist  das  Verfahren 
nicht  anwendbar;  dafür  dient  die  Methode  von  Michael  Wie 
für  die  Alkohole  ist  die  ChlorwasaerstofFmethode  auch  für  die 
Glucosen  allgemein  brauchbar.  Milchzucker  und  Maltose  lassen 
sich  so  nicht  in  Glucoside  überführen,  weil  sie  durch  die  Salz- 
säure  gespalten  werden.  —  Die  künstlichen  Glucoside  sind  den 
natürlichen  sehr  ähnlich.  Sie  werden  von  kochender  Kalilauge, 
Fehliug'scher  Lösung  und  freiem  Phenylhydrazin  nicht  rer- 
ändert,  dagegen  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  ziemlich 
rasch  unter  Wasseraufnahme  in  die  Componenten  gespalten.  Auch 
das  Invertin  spaltet  die  einfacheren  Glucoside,  weshalb  die  Deri- 
vate gährungsfähiger  Zucker  durch  kräftige  Hefe  direct  vergohren 
werden.  Der  Geschmack  ist  sehr  verschieden,  theils  süTs,  theils 
bitter.     Möglicherweise  gehören  manche  natürlichen  Bitterstoffe 
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za  diesen  Verbmdongen. — Die  BOgenumte  Diglueose  ron  Gautier  >) 
ist  nichts  anderes  als  Äethylglucosid,  und  der  Chinovit  ist  Äethyl- 
chinovosid.  Die  GlucoBide  enthalten  das  Äldehydradical  des 
Zackers  nicht  mehr;  es  buiTs  also  durch  das  zutretende  Älkyl  in 
ähnlicher  Weise  wie  in  den  Äcetalen  festgelegt  sein.  Da  bei  den 
Glucosiden  die  Veränderung  nur  durch  ein  Mol.  Alkohol  bewirkt 
wird,  80  muls  ein  Hydroxyl  des  Zuckers,  am  wahrscheinlichsten 
das  jt-Hydroxyl,  zur  Wssserabspaltung  mitwirken.  Sonach  ergiebt 
sich  für  das  Methylglucosid  die  Constitutionsformel  C  H^  0 
.CH.CHOH.CHOH.CH.CHOH.CHaOH.     Als  Stütze  für  die 

I 0 1 

Glucosefonnel  von  ToUens')  möchte  Verfasser  diese  Glncosid- 
formel  indessen  nicht  ansehen.  Die  neue  Glucosidformel  läfst 
die  Existenz  von  zwei  Stereoisomeren  Toraoraeben,  da  das  Kohlen- 
stoffatom  des  früheren  Aldehydradicales  asymmetrisch  geworden 
ist.  Bei  der  vorliegenden  Synthese  sind  solche  Isomeren  noch 
nicht  sicher  beobachtet;  wohl  aber  scheinen  die  beiden  Pentacetyl- 
glucosen  von  Schiitzenberger')  und  Franchimont*),  sowie 
Ton  E  r  w  i  g  und  K  Ö  e  i  g  s ')  mit  der  gemeinsamen  Formel 
AcOCH  .CHOAc  .  CHOAc  .CH  .  CHOAc  .  CH,OAc  stereoisomer 

1 ^ — : ' 

zu  sein.  —  Die  complicirteren  Kohlenhydrate  sind  wahrscheinlich 
den  Alkoholglucosiden  ähnlich  constituirt.   Der  Milchzucker  würde 
sonach  die  Formel  bekommen 
CH,0H.CH0H.CH.CH0H.CH0H.CH-0-CH,(.CH0H)4.C0H 

I 0 ' 
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statt  der  früher  *)  angenommenen  mit  acetalarüger  Bindung. 
Unbestimmt  bleibt  noch,  ob  nicht  statt  des  primären  Hydroxyls 
der  Glucose  eines  der  drei  folgenden  secundären  an  der  An- 
hydridbildang  betheiligt  ist  Maltose  und  Isomaltose  sind  analog 
zu  formuliren.  Für  den  Rohrzucker,  worin  Aldehyd-  und  Eeton- 
radical  der  beiden  Componenten  verändert  sind,  empfiehlt  sich 
die  ToUens'scbe  Formel  >)  mit  einer  kleinen  Abänderung,  nämlich 
CHjOH .  CHOH .  CH  (.  CHOH), .  C  H-O-C(CHjOH).  CHOH .  CHOH.  CH 

.CHjOH.  Campherglucuronsäure ')  und  Urochloralaäure '),  welche 
im  Thierkörper  aus  Campber  und  Chloral  entstehen,  sind  wabr- 

')  JB.  f.  1874,  S.  883.  —  •)  Ber.  IG,  923.  —  ')  JB.  f.  1869,  S.  761.  — 
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scheinlich  glucoaidartige  VerbinduDgea  des  GamplieroU  nnd  Tri- 
chloräthylalkohols  mit  der  Glucuronsäuro.  —  Melhy^lucosid,  CgH„  0« 
.GH,,  wird  erhalten,  indem  mau  2  Thle.  Glncose  Id  1  ThL 
heilsem  Waeser  löst  und  nach  dem  Erkalten  mit  12  Thlu.  kalt 
gesättigter  methylalkohoÜBcher  SalzBäure  unter  Abkiihleu  mischt 
Wann  nach  einigen  Stunden  das  Beductionsrermögen  fast  Ver- 
Bchwunden  ist,  gleist  man  die  Lösung  in  die  doppelte  Menge  E)s- 
wasser  und  neutralisirt  mit  Baryumcarbonat  Die  filtrirte  Iiösung 
wird  im  Vacuum  bei  45  bis  60''  zum  Sjrup  eingedampft  und  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  mit  absolutem  Attohol  ausgelaugt  Die 
alkoholische  Lösung  wird  auf  dem  Wasserbade  eingedampft,  der 
zurückbleibende  Syrup  abermals  mit  kaltem  Alkohol  ausgezogen 
und  das  Filtrat  der  KrystalliSation  überlassen.  Das  Methylglu- 
cosid  krystallisirt  in  farblosen  Nädelchen,  welche  bei  160*  zu  er- 
weichen anfangen  und  bei  165  bis  166'^  schmelzen.  Es  schmeckt 
Büfs,  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  schwer  in  kaltem  Alkohol 
und  fast  gar  nicht  in  Aether.  DrehungsTermögen  [a]^  =  -)- 157,5*, 
ohne  Birotation.  —  Methylarabinosid ,  CjHaOs.CHj,  krystallisirt 
aus  heirsem  Alkohol  in  farblosen  Nadeln  oder  Blättchen,  die  gegen 
165°  erweichen,  bei  169'  bis  171°  schmelzen  und  hei  raschem  Er- 
hitzen in  kleiner  Menge  unzersetzt  destilliren.  In  Wasser  ist  es 
leicht,  in  kaltem  Alkohol  ziemlich  schwer  und  in  Aether  fast  gar 
nicht  löslicli.  —  AethylaraMnosid ,  CsHsOs.CjHi,  bildet  farblose, 
meist  sternfönnig  vereinigte  Nadeln  oder  Blättchen,  welche  bei 
132  bis  135"  schmelzen  und  in  kleiner  Menge  unzeraetzt  destil- 
liren. Es  schmeckt  wie  die  Methylverbindung  siifs,  lost  sich  leicht 
in  Wasser  und  warmem '  Alkohol,  schwer  in  Essigäther,  fast  gar 
nicht  in  Aether.  —  Äethylrkamnosid,  CgHuO-,  .CjH,,  wurde  nur 
als  bitter  schmeckender,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslicher 
Syrup  erhalten,  der  sich  unter  12  bis  15  mm  Druck  unzersetzt 
destilliren  läfst.  Methylrhanmosid  verhält  sich  ähnlich.  —  In 
noch  nicht  analysenreinem  Zustande  wurden  folgende  Glucoside 
dargestellt  und  ihre  Bereitungsweise  beschrieben:  Aethylglucosid, 
Gautier's  Diglucose.  Benzylglucosid ,  theilweise  krystallinisch, 
theilweise  amorph,  von  beifsendem  und  anhaltend  bitterem  Ge- 
schmack, in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht,  in  warmem  Essig* 
äther  ziemlich  leicht,  in  Aether  schwer  löslich.  Glycdlglueosid, 
farbloser,  süfs  schmeckender  Syrup,  in  Wasser  nnd  Alkohol  sehr 
leicht,  in  Essigäther  nnd  Aceton  ziemlich  schwer  löslich.  MiJck- 
säureglucosid,  weifses,  lockeres  Pulver  von  schwach  säuerlichem 
Geschmack,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  un- 
löslich in  Aether.  O.  H. 
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Emil  Fischer  and  C.  Liebe  rmann.  Ueber  Chinovose  und 
ChinoTit  >).  —  Bei  der  Spaltung  des  Chinovins  durch  alkoholische 
Salzsäure  erhielt  Hlasiwetz*)  Deben  Chinovasäure  einen  zucker- 
artigeu  Stoff  CgHjjOj.  Liäbermann  und  tiiesel^)  legten 
demselben  später  die  Formel  GgH,,0,  und  Ondemans*)  den 
Namen  Chinovit  bei.  Die  Verfasser  fanden  nun,  dals  der  so- 
genannte Chivovit  die  Zusammensetzung  C^Hj^Oj  =  G,(Hi,Oi 
.CjHä  besitzt  und  das  Äethylglucosid  eines  neuen  Zuckers,  der 
Chinovose,  CeHj^O.,,  ist.  Die  Chinovose  aber  ist  eine  J-Methyl- 
pentose,  CHj(. CHOH),.COH,  und  mit  Rhamnose,  sowie  Fucose 
stereoisomer.  Reines  Äethylchinovosid  (Chinovit)  mufs  in  absolutem 
Aether  leicht  löslich  sein  und  darf  die  Fehling'Bche  Lösung 
selbst  bei  längerem  Kochen  nur  sehr  schwach  reduciren.  Zur 
Bereitung  der  Chinovose  spaltet  man  den  Chinovit  durch  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Die  Chinovose  ist  ein  süTs  und 
zugleich  etwas  bitter  schmeckender  Sjrup,  der  sich  sehr  leicht 
in  Wasser,  auch  in  absolutem  Alkohol,  dagegen  sehr  schwer  In 
Aether  löst  und  die  gewöhnlichen  Zuckerreactionen  zeigt.  Das 
Phenylchittovosazoti,  C5H,oOs(N2H.C,H^)„  kryatallisirt  aus  heifsem 
Alkohol  in  feinen,  meist  büschelig  gruppirten  gelben  Nadeln, 
welche  bei  193  bis  194"  zu  einer  dunkelrothen  Flüssigkeit  schmel- 
zen. In  Wasser  ist  es  fast  unlöslich,  in  Aether,  Benzol  und 
Chloroform  sehr  schwer  löslich;  es  löet  sich  in  35  bis  40  Tbln. 
kochendem  Alkohol,  am  leichtesten  in  heiTser  Essigsäure.  Von 
rauchender  Salzsäure  wird  es  schon  bei  Zimmertemperatur  in 
Phenylhydrazin  und  das  betreffende  Oson  gespalten.  Bei  der 
Destillation  mit  verdünnter  Salzsäure  lieferte  die  Chinovose  ein 
Oel,  das  an  seinen  Reactionen^)  und  durch  sein  Oxydationspro- 
duct,  die  Methylbrenzschleimsäure  vom  Schmelzpunkte  107  bis 
1090,  als  ff-Methylfurfurol  erkannt  wurde.  0.  H. 

„Societe  Bain  et  Fournier".  Verfahren  zur  Herstellung 
eines  neuen  chemischen  Productes,  genannt  „Chloralose",  und 
gleichartiger  Substanzen  (F.  P.  211787  vom  20.  Mai  1892)«>  — 
Chloral  (oder  ein  anderer  Aldehyd)  wird  mit  Zucker  in  Gegen- 
wart oder  Abwesenheit  von  Condensationsmitteln  auf  100*  erhitzt 
Nach  dem  Verjagen  des  Ueberschusses  an  Aldehyd  durch  Destil- 
lation wird  der  Rückstand  umkrystallisirt.  Das  aus  Chloral  und 
Zucker  erhaltene  Product,  Chlwalose  genannt  (CgHnO^Cls),  kry- 


')  Ber.  26,  2415—2420.  —  ')  JB.  f.  1869,  S.  581.  —  •)  JB.  f.  1883, 
8.  1369;  f.  1884,  S.  1409.  —  ')  JB.  f.  1883,  S.  137a  —  ')  JB.  f.  1889,  S,  2052. 
—  ')  Monit.  Bcientif.  [4]  7,  n,  88. 

r.  (.  Ch™.  u.  i.  w.  du  18«.  55 
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Btallisirt  in  laageii,  in  Wasser  wenig,  id  Alkohol  leichter  löslichen 
Nadeln,  welche  bei  187»  schmelzen.  Sd. 

M.  Hanriot  et  Ch.  Richet  D'ane  substance  derivee  do 
chloral  oa  chloralose,  et  de  see  effets  pbysiologiques  et  thera- 
pentiquee  i).  —  Verfasser  suchten  solche  Substanzen,  welche  bei  der 
Spaltung  im  Organismus  Chloral  freimachen,  Sie  haben  mit 
einer  Verbindung  von  Ctilor&l  und  Glucose,  die  schon  von  Hefter 
beschrieben  wurde'),  gunstige  RMultate  erhalten.  Hefter  hat 
aber  nach  den  Verfassern  kein  reines  Präparat  in  den  Händen 
gehabt.  Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  erwärmen  Verfasser 
gleiche  Quantitäten  vom  Anhydrochloral  und  Glucose  auf  100» 
und  erhalten  nach  Reinigung  des  Präparates  zwei  Substanzen, 
welche  sie  Chloralose  und  Parachloralose  nennen.  Chloralose, 
C«HiiCl,0(,  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  krystallisirt  in  feinen 
Nadeln,  die  bei  164  hie  186°  schmelzen,  und  wirkt  nach  der  In> 
jection  Hypnose  hervorrufend  und  zugleich  die  Erregbarkeit  des 
Rückenmarks  steigernd.  Wr. 

M.  Hanriot  und  Gh.  Riebet  Heber  die  Chloralose*).  — 
Aus  Chloral  und  Glucose  erhielten  die  Verfasser  zwei  isomere 
Verbindungen  CjH„Cl,Os,  die  Chloralose  und  die  Paraekioraiose. 
Chloralose  schmilzt  bei  187'^,  löst  sich  in  Alkohol,  wenig  in  Wasser 
und  Aether;  sie  reducirt  weder  Silbernitrat  noch  Fehling'sche 
Lösung,  wird  durch  verdünnte  Säuren  nicht  gespalten  und  von 
nascentem  Wasserstoff  nicht  reducirt.  Mit  kochenden  Alkalilaugen 
färbt  sie  sich  braun.  Sie  giebt  eine  Tetraeetißchloralose,  CgH^CliO, 
(CjHsOg).,  Tom  Schmelzpnakt  145"  und  eine  in  Prismen  krystal- 
lisirende  Tetrabemoylchloralose  Yom  Schmelzpunkt  138»,  Bei  der 
Oxydation  liefert  sie  eine  Chioraisäure,  CrH,CljOg,  unter  Ab- 
spaltung von  Kohlensäure*).  Die  Chioraisäure  k^stallisirt  in 
Nadeln,  schmilzt  bei  212",  löst  sich  wenig  in  Wasser,  mehr  in 
Alkohol  und  Aether.  —  Die  Parachloralose  schmilit  bei  227°  und 
läfst  sich  bei  langsamem  Erhitzen  sublimiien.  Sie  ist  in  den 
meisten  LöBungBmittelu  unlöslich  und  wird  wie  Chloralose  von 
Hydroxylamin ,  Phenylhydrazin  und  verdünnten  Säuren  nicht  an- 
gegriffen.. Durch  siedende  Kalilauge  wird  sie  sehr  langsam  zer- 
setit  Die  TetracetylparacUoralose,  CaH,Cl,0,(C,H,0,)i,  bildet 
lange  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  106^  siedet  unter  25  mm  Druck 
bei  250"  und  unter  gewöhnlichem  Druck  mit  Gelb&bung.  Die 
Tctrabemoylparachloralose  wurde  nicht  krystallisirt  erhalten.    Bei 

')  (;ompt.  rend.  118,  63—65.  —  •)  Ber.  22,  1060.  —  ')  Compt.  rand.  117, 

734—737.  —  ')  Die  Formel  derChloralsBuren  moTs  dann  woblC^HrCI.O,  Hm. 
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der  Oxydation  entsteht  Parachioralsäure'),  C;H„ClaO,  -f-  2H,0, 
welche  in  Terwittemden  Tafeln  krystallieirt,  bei  202'  schmilzt, 
sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  kaltem  Wasser 
löst.     Verfasser  fonnuliren  die  Verbindungen  wie  folgt: 

0 CH{CCl,k 

>COH.CH0H.CH,0H. 
CHOH— CH-CH^ 

Die  Terschiedene  Stellung  des  Anhydridsauerstoffatoms,  welche  in 
der  Formel  willkürlich  angenommen  ist,  soll  die  beiden  Isomeren 
unterscheiden.  0-  H. 

A.  P.  N.  Franchimont  Ueber  die  zwei  Pentacetate  der  Gln- 
cose').  —  In  Anbetracht,  dafs  die  beiden  von  dem  Verfasser 
beschriebenen  Pentacetate  ■)  der  Glucose  keine  Aldehydeigenschaften 
besitzen,  ist  er  der  Ansicht,  daTs  die  Glucose  kein  Aldehyd,  son- 
dern ein  Oxyd,  wahrscheinlich  mit  Sauerstoffbindnng  zwischen 
dem  ersten  und  zweiten  Kohlenstoffatom  sei.  Die  beiden  Pent- 
acetate sind  sehr  wahrscheinlich  stereoisomer  am  ersten  Kohlen- 
stoffatom.  Das  Pentacetat  rom  Schmelzp.  134°,  welches  früher 
für  inactiv  erklärt  wurde,  zeigte  sich  in  sehr  concentrirter  Lösung 
schwach  rechtsdrehend.  Wenn  es  mit  Chlorzink  in  Gegenwart 
oder  Abwesenheit  eines  Lösungsmittels  erhitzt  wird,  so  verwandelt 
es  sich  in  das  isomere,  bei  112°  schmelzende  Pentacetat  Chemi- 
schen Eingriffen  gegenüber  verhalten  sich  die  beiden  Pentacetate 
ganz  gleich;  mit  alkoholischem  Ammoniak  geben  sie  Acetamid 
und  das  nämliche  Glucosamin  *).  0.  H. 

C.  A.  Lobry  de  Bruyn  und  A.  P.  N.  Franchimont  Kry- 
stallisirte  Ammoniakderivate  von  Kohlenhydraten  ^).  —  In  vor- 
läufiger Mittheilung  geben  die  Verfasser  an,  dafs  bei  der  Auf- 
lösung der  beiden  isomeren  Glucosepentacetate  °)  in  alkoholischem 
Ammoniak  sich  allmählich  d-Glucosamin  in  kleinen  zusammen- 
wachsenden Krystallnadeln  ausscheidet  )Ian  kann  diese  Verbin- 
dung aber  auch  direct  aus  Glucose  mit  methylalkoboliachem 
Ammoniak  darstellen.  0,5  Liter  dieses  Lösungsmittels  nehmen  100 
bis  125  g  d-Glucose  auf.  Wenn  man  die  Lösung  einige  Wochen 
stehen  läfst,  so  krystallisirt  das  d-Glucosamin  aus;  es  ist  mit  dem 


')  Die  Formel  der  Chloraliäuren  muTs  dann  wohl  CjHjCljO,  sein.  — 
•)  Reo.  trav.  chim.  Paya-Baa  12,  310—314.  —  »>  Daeelbet  11,  106;  vgl.  auch 
Erwig  und  Könige,  JB.  f.  1889.  S.  2041.  —  ')  Vgl.  das  folgende  Referat. 
— ■  ')  Reo.  trav.  ohim.  Paye-Baa  12.  286—289.  —  ')  DaKlhgt  11,  106,  sowie 
vontehendea  Referat. 
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Glucosamin  aus  Chitin  i)  nur  ieomer,  nicht  identisch.  Milch- 
zucker, sowie  Galactose  scheiden,  in  methylalkoholiBchem  Ammoniak 
gelöst,  ehenfaUs  nach  einiger  Zeit  krystallisirte  Basen  aus.  Das 
Lactosamin  scheint  ein  Aldehjdammouiak  zu  sein.  Fruchtzacker 
löst  sich  sowohl  in  ammoniakalischem  MeÜijlalko)iol  wie  Aethyl- 
alkohol  auf;  die  Löaung  scheidet  langsam  eine  glasige  amorphe 
und  eine  kiystalliairte  Verhindung  aus,  welche  vielleicht  isomer 
sind.  Das  Isoglucosamin  von  E.  Fischer')  scheint  hier  in  reinem 
Zustande  vorzuliegen.  Die  vier  genannten  „Osamine"  sind  von 
verschiedener  Stabilität  d-Glucosamin  und  Lactosamin  verlieren 
ihr  Ammoniak  beim  Kochen  mit  Vio  normaler  Schwefelsäure,  wäh- 
rend' das  Frudosamin  viel  beständiger  ist  0.  H. 

E.  Winterstein.  Ueber  dielnversion  einiger  Kohlenhydrate  ^). 
—  Es  wurde  bei  Stachyose,  Lupeose,  Kaffinose  und  Holzgummi 
untersucht,  welche  Säuremenge  und  Kochdauer  nöthig  sind,  um 
die  genannten  Kohlenhydrate  vollständig  zu  invertiren,  und  wie 
grofs  die  resultirenden  Glucosequantitäten  sind.  Auch  Cellulose 
wurde  in  analoger  Weise  tmtersiichi  Bei  Stachyose  wurde  das 
beste  Resultat  nach  einstiindigem  Kochen  mit  2proG.  Salzsäure 
erhalten,  wobei  74,62  Proc  der  theoretischen  Menge  Gluoose  ent- 
standen. Nur  wenig  schlechter  wirkte  2 proc.  Schwefelsäure;  da- 
gegen wurde  die  Ausbeute  bei  längerem  Kochen  geringer.  Bei 
Lupeose  betrug  die  beste  Ausbeute  78,63  Proc  der  theoretischen 
und  wurde  durch  Kochen  mit  2  proc.  Salzsäure  erreicht  Bei 
Raffinose  wurde  nach  einstiindigem  Kochen  mit  Vb  Normalsal^äure 
die  grötste  Menge  Glucose  in  Höhe  von  86,78  Proc.  der  Theorie 
erhalten.  Holzgummi  giebt  nach  einstiindigem  Kochen  mit  2proc. 
Salzsäure  die  gröfste  Menge  Glucose,  und  zwar  77,92  Proc  der 
Theorie,  Zur  Untersuchung  der  Cellulose  wurde  dieselbe  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  angerührt*)  und  das  Gemenge  stehen 
gelassen.  Die  dünnflüssige  Masse  wurde  mit  Wasser  verdünnt 
und  filtrirt.  Aus  der  so  zubereiteten  BaumwoUencellulose  wurden 
durch  zweistündiges  Kochen  mit  einer  Schwefelsäure,  die  ca.  2  g 
HaS04  in  100  ccm  Flüssigkeit  enthielt,  im  Maximum  92,40  Proc 
der  theoretischen  Ausheute  an  Glucose  dargestellt,  während,  in 
analoger  Weise  behandelt,  Lupinenschalencellulose  93,81  Proc 
ergab.  Hx. 

Otto  Reinke.    Maltosegebalt  und  Vergährbarkeit  von  Malz- 

')  JB.  t.  1884,  S.  606;  f.  1886,  S.  706.  —  •)  JB.  f.  1886,  S.  708;  f.  1887, 
S.224a.  —  »)  Undw.  VerB.-Stat 41,  S76— 384.  —  •)  Vgl.  Flecbsig,  Zeitwhr. 
phyiiol.  Cbem.  7,  634.  • 


Maltoee.    laomaJtose.  869 

würzen  und  Maiechen ').  —  Bei  öS"  R  gedörrtes  Malz  hat  5  Proc 
Wasser  uad  73,15  Proc  Extract  Letzterer  besteht  zu  70  Proc. 
aus  Maltose  und  17  Proc.  aus  Dextrin.  Doch  steigt  bei  sehr  licht 
abgedarrteu  Malzen  der  Maltosegebalt  um  5  Proc.,  nährend  das 
Dextrin  um  5  Proc.  fällt,  bei  hochgedarrten  fällt  der  Maltose- 
gehatt  um  7  Proc.  und  das  Dextrin  steigt  ebenso  viel.  Es  werden 
jedoch  nur  67  Proc  des  Extractes  vergohren.  Hiernach  ergiebt 
sich  die  Zusammensetzung  des  Malzes  zu  5  Proc.  Wasser,  12,44  Proc 
Dextrin,  51,21  Proc.  Maltose,  woTon  jedoch  nur  46,089  Proc.  ver- 
gährbar  sind.  v.  Lb. 

Ed.  Jalowetz.  Studien  über  Malz,  Würze  und  Bier»),  — 
Verfasser  stellte  Versuche  mit  kalten  Malzauszägen  an.  Er  zieht 
aus  dem  DrehungsvermÖgen  und  der  Beduction  der  Fehling'- 
schen  Lösung  vor  und  nach  der  Inversion  den  SchluXs,  daTs  die 
Kohlenhydrate  der  Malzwürze  im  Wesentlichen  Maltose,  Dextrose 
und  Dextrin,  die  des  Bieres  Maltose  imd  Dextrin  sind.  Mt. 

F.  Röhmann.  Isomaltose <).  —  Dieselbe  liefs  sich  aus  dem 
(Mazongemiech  darstellen,  das  man  aus  den  SaccharificationB- 
producten  erhält,  die  bei  dreistündiger  Einwirkung  von  Blutserum 
auf  Stärkekleister  entstehen.  Nach  den  Untersuchungen  von 
Verfasser  in  Gemeinschaft  mit  W.  Spitzer  ist  in  der  Leber  neben 
Glycogen  noch  eine  andere  Substanz  enthalten,  die  beim  Kochen 
mit  Salzsäure  einen  Quecksilbercyanid  in  alkalischer  Lösung  redu- 
cirendeq  Körper  liefert  Die  Untersuchung  der  betreffenden  Osazone 
zeigte,  daTs  in  der  Leber  neben  Traubenzucker  noch  ein  Körper 
vorhanden  ist,  -dessen  Osazun  einen  niedrigeren  Stickstoffgehalt 
als  Glycosazon  besitzt  und  nach  seinen  Eigenschaften  dem  Osazon 
der  Isomaltose  ähnelt  Die  Menge  dieses  Körpers  ist  in  der  Hunde- 
leber nur  gering.  Mh. 

Külz  und  Vogel.  Isomaltose*).  —  Isomaltose  läfst  sich  ge- 
winnen durch  Einwirkung  von  Parotidenspeichel,  sowie  gemischtem 
Speichel  des  Menschen,  von  frischem  Pankreassaft  des  Hundes  und 
von  Pankreasinfus  des  Hundes  auf  Araylum  und  Glycogen.  Die 
Isomaltose  wurde  als  Osazon  dargestellt  und  durch  Krystallform, 
Schmelzpunkt,  Löslicbkeit  und  Analyse  identiäcirt.  if/t. 

G.  Düll.  Ueber  die  wasserlöslichen  Kohlenhydrate  des  Malzes 
und  der  Gerste*).  —  Nach   den  Untersuchungen   des  Verfassers 

')  Cham.  Centr.  64,  I,  547.  —  ')  Biadetm.  Centr.  'i'i,  272—273.  — 
')  Centr.  f.  med. WiBBenschaften  1693,  S.  849;  Ref.:  Chem.  Centr.  64,  1,  321. 

—  ')  Centr.  f.  med. WiBBensch.  18U3.  S.  817;   Ref.:  Chem.  Centr.  64,  I,  143. 

—  ')  Chemikerzeit  17,  67— tW  u.  KH);  Auszug:  Biederm.  Centr.  22,  837—839. 
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bestehen  die  wasserlÖBÜchen  Kohlenhydrate  des  Malzes,  abgesehen 
von  kleinen  Mengen  ßöstproducten,  lediglich  aus  Sohretuier, 
Invertewker  und  einem  Gummi  (Galactoxjlan  und  vielleicht  anderen 
Gummiarten),  velches  von  Dextrin  verschieden  isti).  Maltose  und 
Dextrin  kommen  in  normalem  Malz  nicht  vor.  In  der  Gerste  ist 
der  Bohrmelcer  das  einzige  in  Wasser  lösliche  Kohlenhydrate). 
Sowohl  das  Malz  als  auch  die  Gerste  enthalten  ChcAin.     0.  H. 

A.  Josse,  lieber  den  Einflufs  der  Temperatur  auf  das 
Drehungsvermögen  des  Rohrzuckere  >).  —  Die  Versuche  des  Ver- 
fassers sind  nur  unt«r  Beoba<:htung  der  beim  Fabrikbetrieb  üb- 
lichen VorBchriften  angestellt  und  zeigten,  dals  eine  Temperatur- 
differenz von  25°  hei  einer  normalen  Zuckerlöaung  von  16,2  Proc. 
ohne  wesentlichen  EinfluTs  ist  Tr. 

K  P.  Ossowsky.  Materialien  zum  Nachweise  und  zur  In- 
version des  Rohrzuckers  im  Wein*).  —  Je  öOccm  Wein  von  genau 
bekannter  Zusammensetzung  wurden  in  kleine  Gläschen  gebracht, 
die  eine  bekannte  Menge  gepulverter  und  getrockneter  Raffinade 
enthielten.  Der  Grad  der  Inversion  wurde  nach  bestimmten  Zeit- 
niumen  sowohl  optisch  wie  titrimetrisch  mittelst  Fehling'scher 
Lösung  ermittelt  Anderthalb  Stunden  langes  Erhitzen  auf  dem 
Wasserbade  eines  mit  4  Proc  Rohrzucker  versetzten  zuckerreichen 
Krimweines  ergab  fast  dieselbe  Menge  Invertzucker  wie  die  80  Tage 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  aufbewahrte  Probe.  Die  Inveraions- 
geschwindigkeit  ist  am  gröfsten  hei  freie  Weinsäure  enthaltenden 
Weinen,  Kleine  Mengen  Weinsäure  wirken  nur  sehr  langsam  ein. 
Flüchtige  Säuren  beeinflussen  die  Inversion  scheinbar  nicht; 
gröfsere  Mengen  derselben  bei  gleichzeitiger  Abwesenheit  von 
freier  Weinsäure  weisen  eher  auf  schwache  InverÜrungsfahigkeit 
hin.  Weinstein  schont  bei  der  Inversion  keine  Rolle  zu  spielen. 
Der  Gehalt  an  Alkohol  unter  10  Proc.  fördert,  über  10  (bis  20) 
Proc  verzögert  die  Inversion.  —  Verfasser  fand  in  sieben  Weinen 
aus  der  Krim,  aus  Jalta  und  Bessar^en  stets  geringe  Mengen 
von  Rohrzucker.  Zu  ihrem  Nachweise  wurden  100  ccm  Wein  auf 
dem  Wasserbade  bis  zur  Verjagung  des  Alkohols  eingedampft, 
darauf  mit  fünf  bis  sechs  Tropfen  l'/gproc  Salzsäure  versetzt 
und  10  bis  16  Minuten  lang  weiter  erhitzt   —    Zum  Invertiren 


')  Vgl.  Kühne  mann,  JB.  f.  1875,  S.  801;  Lintner,  JB.  f.  189U 
S.  2824;  JB.  f.  1891,  S.  221S;  Zeitsohr.  angew.  Chem.  1891,  S.  539.  ~ 
■)  Kühnemann,  Ber.  8,  887.  —  •)  Bull.  boo.  ohim.  U,  260;  Ref.;  Chflm, 
Ceutr.  65,  I.  23ß.  —  <)  Rum.  Zeitachr.  Pharm.  32,  676— «77;  IM.:  Chem. 
Centr.  64,  II,  IHMi— 1107. 
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wässeriger  Zuckerlösuiig  versetzt  VerfasBer  &Occm  lOproc.  Zucker- 
lösnng  mit  4  bis  5  com  IVsproc.  Salzsäure  und  bringt  das 
in  einem  Kölbchen  be&ndlicfae  Gemisch  in  ein  siedendes 
Wasserbad;  naob  fünf  Minuten  ist  der  Kolbeninhalt  95*  irarm, 
man  löscht  die  Flamme  and  läfst  das  Kölbchen  noch  10  Minuten 
im  ■Waaaerbade.  —  Zum  SchluTs  spricht  Verfasser  Vermnthungen 
aus  über  die  Herkunft  oder  die  Entstehung  des  Rohrznokers  in 
deu  von  ihm  untersuchten  Weinen.  Bh. 

A.  Bechamp.  Ueber  die  Nicbtinversion  des  Rohrzuckers  in 
wässeriger  Losung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  über  die 
Ursache  der  scheinbar  freiwilligen  Inversion  unter  dem  Ginflnis 
des  liichtes ').  — '  Yeranlafst  durch  die  Angabe  eines  neueren  Lehr- 
buches, daTs  Rohrzucker  in  wässeriger  Lösung  sich  sehr  langsam 
in  dw  Kälte  und  rascher  bei  100"  invertire,  verÖSentlicht  der 
Verfasser  seine  schon  in  den  Jahren  1872  und  1873  mit  folgen- 
den Resultaten  ausgeführten  Versuche  ■).  In  allen  Fällen,  in  denen 
Inversion  stattgefunden  hatte,  konnten  als  Ursache  derselben  stets 
Mikroorganismen  (Mikrozyme)  aufgefunden  werden.  Belichtung 
befördert  die  Gntwickelung  dieser  Organismen  in  hohem  Grade, 
ebenso  die  Gegenwart  von.  kleinen  Salzmengen,  wie  solche  im 
Hutzucker  enthalten  sind,  während  sie  bei  Candiszuokerlöaungen 
ans  dem  Glase  aufgenommen  werden  müssen.  Vorheriges  Erhitzen 
zum  Sieden  und  Zusatz  einiger  Tropfen  Kreosot  reichten  nicht 
immer  hin,  die  Entwickelung  der  Mikrozyme  zu  verhindern.    0.  H. 

J.  Weisberg.  Ueber  das  Verhalten  von  Zucker  und  Raffinose 
beim  Kochen  mit  Wasser').  —  Nach  des  Verfassers  Versuchen 
kann  eine  Lösung  von  reiner  Saccharose  bei  100,  102  bis  10&^ 
stundenlang  ohne  Zersetzung  gekocht  werden;  erst  nach  mehreren 
Stunden  tritt  eine  leichte  Abnahme  der  Drehung  und  Reduction 
der  Fehling'schen  Lösung  ein.  Ebenso  verhält  sich  eine  alkalisch 
gemachte  Zuckerlösung,  der  Spuren  anorganischer  oder  organischer 
Substanzen  zugefügt  sind.  Ein  Tropfen  Essigsäure  bewirkt  nach 
10 ständigem  Kochen  vollständige  Inversion;  später  nimmt  in 
Folge  Zerstörung  von  Lävulose  die  Linksdrehung  wieder  ab.  Auch 
bei  Gegenwart  von  Kalk  ist  die  einige  Zeit  andauernde  Erhitzung 
auf  102°  fast  ohne  Wirkung,  woraus  Verfasser  folgert,  dafs  bei 
der  Scheidesaturation  eine  Zerstörung  von  Zucker  nicht  eintritt 
Raffinose  ist  beim  Kochen  in  wässeriger  Lösung  noch  widerstands- 

')  BnU.  «oo.  ohim.  [3]  9,  21—27.  —  »)  Vgl.  auch  Bichftmp,  JB.  f. 
1668,  a  483;  Saonlt,  JB.  f.  18T1 ,  S.  795.  —  •)  Biederm,  Centr.  32, 
211—212;  Auszug. 
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Khiger  als  Saccharose;  erst  nach  ISetündigem  Kochen  zeigte  sich 
schwache  RotationsTenninderung ;  Reduction  von  Fehling'scher 
Lösung  war  auch  dann  kanm  wahrzunehmen.  0,  H. 

Schachtrupp  und  Spuut.  Ueber  die  Wirkung  des  Eisen- 
ozydes  und  Eisenoxydhydrates  auf  Rohrzucker ').  —  Eiseuoxyd  ver- 
mag beim  Kochen  mit  neutraler  Rohrzuckerlösung  den  Zucker  zu 
invertiren,  wobei  Eisenoxyd  in  Lösung  geht.  Wenn  die  Zucker- 
lösuug  alkaliech  gemacht  wird,  so  geht  kein  E^en  in  Lösung  und 
wird  kein  Zucker  invertirt  Eisenoxydhydrat  bewirkt  weder  in 
neutraler,  noch  in  alkalischer  Lösung  eine  Inversion  oder  Bildung 
von  Eisensaccharat  Das  Eisenoxyd  löst  sich  nicht  direct  in  der 
Saccharose,  sondern  erst  in  dem  Invertzucker.  '  Man  kann  mit 
Eisenoxyd  in  neutraler  Lösung  eine  vollständige  Inversion  des 
Rohrzuckers  durchführen.  Die  Intensität  derselben  ist  abhängig 
von  der  Concentration  der  Zuckerlösung  und  der  Menge  des  Eisen- 
oxydes. Je  mehr  Invertzucker  sich  bildet,  desto  mehr  Eisen  wird 
als  Eisensaccharat  gelöst.  0.  H. 

Anders.  Verfahren,  um  von  dem  rohen  Zuckerrübensaft  die 
eiweifsartigen  und  coagulirbaren  StoSe  zu  scheiden  >).  Franz.  Pat 
Nr.  227362  vom  21.  April  1893.  —  Die  Säfte  werden  erhitzt  und 
nach  der  Coagulation  der  Eiweifsstoffe  mit  0,04  bis  0,05  Proc  ge- 
wisser Metallverbindungen,  wie  coUoidaler  Thonerde,  coUoidaler 
Magnesia,  Calciumcarbonat,  Magnesiumcarbonat  etc.,  versetzt  Die 
Trennung  des  Saftes  vom  Niederschlag  geschieht  mit  der  Centri- 
fuge.  0.  E. 

Bouvier.  Ausscheidung  des  Albumins  der  Difiusionssäfte ^). 
—  Verfasser  empfiehlt  die  Coagulirung  der  EiweifsstoSe  durch 
Erhitzen  der  Difhisionssäfte  auf  85  his  90°.  Die  darauf  folgende 
Filtration  geschieht  nicht  durch  Filterpressen,  weil  Gewebe  durch 
den  schleimigen  Niederschlag  sehr  schnell  verstopft  werden,  son- 
dern durch  Crin  d'Afrique,  das  zwischen  weitmaschigen  Draht- 
gittern  angebracht  ist.  0.  H. 

L.  Lachaux.  Ueber  die  Anwendung  des  Calcinrnbisulfitfl  in 
der  Zuckerfabrikation  ^).  —  Der  geringe  Erfolg,  den  man  mit  der 
Verwendung  von  saurem  schwefiigsaurem  Kalk  als  Beinigungsmittel 
der  Zuckersäfte  bisher  erzielte,  hat  nach  dem  Verfasser  seinen 
Grund  darin,  dafs  man  das  saure  Sulfit  zu  alkalischen  Lösungen 
setzte  (Säfte  der  zweiten  Carbonisirung  und  Syrupe),  wobei  sich 

')  Chem.  Centr.  64,  I,  691,  Autzug;  Ber.  26,  4,  328,  Referat.  — 
■)  Mooit.  Mientif.  [4]  7,   Patente,   216.   —  ")  DaielbBt,  S.  873,  Auacng.  ~ 
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alsbald  unlöslicher  neutraler  schweSigssurer  Kalk  niederschlug. 
Das  Baure  Calciumsulfit  ist  als  eine  Lösung  von  neutralem  iSalz 
in  überschüssiger  schwefliger  Säure  zu  betrachten;  nur  die  letztere 
wirkt  reinigend  und  zwar  durch  Antisepsis.  Man  mnis  daa  Reinigungs- 
mittel daher  auf  neutrale  oder  schwach  saure  Säfte  wirken  lassen, 
am  besten  bei  der  Diffusion.  Die  frischen  Rübenschnitzel  sind 
damit  zu  benetzen  im  Augenblick,  wo  sie  in  den  Diffusator  fallen. 
Man  verwendet  1  Liter  concentrirte  SulfltlÖsung  (44  g  Schwefel- 
dioxyd enthaltend),  mit  10  Liter  Wasser  rerdünnt,  auf  1  Tonne 
Rüben.  Man  erzielt  dadurch  weit  hellere  Säfte  und  Schnitzel 
und  Reinigung  des  Saftes  Ton  organischen  Nichtzuckerstoffen. 
Invertirend  wirkt  die  schweflige  Säure  unter  den  Verhältnissen 
der  Praxis  nicht.  Durch  freie  schweflige  Saure  läfst  sich  das 
saure  Calciumsulät  nicht  ersetzen,  weil  jene  sich  sehr  rasch  zu 
Schwefelsäure  oxydirt,  welche  duin  nicht  durch  Kalk  entfernt 
würde.  0.  H. 

Rousseau.  Neues  Verfahren  zur  Entfärbung  von  Rohzucker, 
Zuckersäften  und  Syrup-i).  Fsanz.  Fat  Nr.  229713.  —  Geschieht 
mit  Wasserstoffhyperoxyd.  0.  M. 

Dupont  und  Gallois.  Verfahren  zur  Reinigung  der  Säfte 
und  Abläufe  ron  Runkelrüben  und  Zuckerrohr  bei  der  DifEusion 
oder  auf  den  Mühlen').  Franz.  Fat  Nr.  226835  vom  25.  März 
1893.  —  Gegenstand  des  Patentes  ist  ein  Verfahren,  die  Rüben- 
säfte, Zuckerrohrsäfte  und  die  Abläufe  dSr  ersten  Krjstatlisation 
in  der  Diffusion  oder  auf  den  Prefsmühlen-  zu  reinigen  durch  die 
auf  einander  folgende  Anwendung  von  schwefliger  Saure,  Calcium- 
bisulfit,  oder  löslicher  Galcinmphosphate  einerseits  und  von  Kalk 
oder  Baryt  andererseits.  0.  H. 

Curely.  Verfahren  zur  Reinigung  und  Entfärbung  der  Zucker- 
säfte und  Syrupe  in  der  Rohzuckerfabrikation,  Raffinerie,  Siiccharat- 
und  Glucosef abrikation ').  Franz.  Pat.  Nr.  226477  vom  10.  März 
1893.  — ■  Das  Verfahren  beruht  auf  der  gemeinschaftlichen  An- 
wendung von  Eisensulfat  und  Baryt  Bei  der  Rohzuckerfabrikation 
oder  Raffinerie  versetzt  man  die  Rüben-  oder  Zuckerrolirsäfte, 
oder  die  Syrupe  jeder  Concentration  zuerst  mit  einer  concentrirten 
Eieensulfatlösung  und  dann  mit  concentrirter  Barytlösung  in  äqui- 
valentem Verhältnifs.  Es  fallen  oi^anische  Stoffe  aus,  und  die 
Flüssigkeiten  werden  entfärbt  In  der  Saccharatfabrikation  zer- 
setzt man  das  Baryumsaccharat  mit  Eisensulfat  statt  durch  Kohlen- 


')  Monit.  Bcientif.  [4]  7,  334—386.  —  •)  DaeellMt.  Patente,  S.  184—185. 
')  Daaelbst,  S.  134. 
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säure.  Die  Anwendung  Tonf  Kalk  und  Kohlensäure  in  der  Zucker- 
fabrikation fällt  weg.  Man  kann  dos  Eisensalz  anch  schon  in  den 
Difinsionsapparat  einführen  und  den  BarTt  den  diffimdirten  Säften 
zusetzen.  0.  B. 

Edmund  0.  v.  Lippmann.  Soxhlet's  neues  Rafänations- 
rerfahreni).  —  Dieses  patentirte  Verfahren  zur  Klärung  von 
Zuckerlösuugen  macht  die  Knochenkohle  entbehrlich.  In  den  (be- 
reits chemisch  gereinigten)  Säften  werden  Kieeelguhr  und  reines 
Holzschleifmehl,  Yon  jedem  ein  oder  einige  Zehntel  Procent,  sus- 
pendirt,  worauf  man  die  Säfte  durch  Filterpressen  gehen  labt. 
Die  Klärung  wird  kalt  vorgenonuaen,  wodurch  die  beim  bisherigen 
Verfahren  unvermeidliche  Zuckerzerstörung  durch  Wüme  w^- 
fällt.  —  In  Folge  vorstehender  Mittheilung  bringt  F.  0.  Wiech- 
mann*)  verschiedene  ihm  u.  Ä.  in  den  Jahren  1&83  bis  1887 
ertheilte  Patente  <)  auf  die  Verwendung  von  Kieseiguhr  und  Säge- 
spänen bei  der  Zuckerraffination  in  Erinnerung.  0.  H- 

Mai  Müller  und  Friedr.  Ohlmer.  Beiträge  zur  Schnitzel- 
trocknung*).  —  Die  Abhandlung  enthält  eine  kritische  Besprechung 
der  verschiedenen  Methoden  zum  Trocknen  der  ausgelaugten  Rilben- 
schnitzel.  Dabei  zeigt  der  Verfasser  durch  neue  Analysen ,  dals 
beim  Auspressen  der  Nafsschnitzel  in  dem  Ablaufwasser  sehr  viel 
Nährstoffe  verloren  gehen.  Das  unfiltrirte  Ablaufwasser  der 
Büttner  und  Meyer'  sehen  Pressen  enthält  etwa  0,5  Proc. 
organische  Trockensubstanz;  die  suspendirten  Bestandtheile  be- 
stehen zu  25  Proc.  ihres  Trockenrückstandes  aus  Proteinsnbstanzen. 

0.  K 

A.  Nugues.  Contribution  ä  l'etude  des  sels  melassigenes ^). 
—  Melaasebildner  sind  folgende  Salze  in  aufsteigender  Stärke: 
Salpeter,  Soda,  Pottasche,  Aetzkali  und  Aetznatron.  Dagegen  be- 
günstigen die  Krystallisatiob  des  Zuckers  in  aufsteigender  Stäike 
folgende  Salze:  Ghlorkali,  essigsaures  Kali,  schwefelsaures  Kali, 
Natronsalpeter,  milchsaures  Kali,  Kochsalz,  gluconsaures  Kah, 
milchsaureB  Natron,  Glaubersalz,  gluconsaures  Natron,  esagsaures 
Natron,  salpetersaurer  Kalk,  milchsaurer  Kalk,  gluconsanrer  Kalk, 
essigsaurer  Kalk  und  Chlorcalcium.  Sh. 

P.  Petit  Ueber  die  Kalkaaccharosate  •).  —  Wenn  man  im 
Calorimeter  Lösungen  von  Rohrzucker  und  Ghlorcalciuro  mischt, 
dann  die  dem  letzteren  äquivalente  Menge  Natronlauge  eingiefst, 

')  Chemikerzeit.  17,  1195,  —  ')  DuelbBt,  S.  1417— Uia  —  ■)  Dwelbtt 
10,  795;  11,  606.  —  *)  Zeiteohr.  angew. Cham.  1393,  3. 142—146.  —  ■)  Monit. 

scientif.  [4]  7,  871— f*72.  —  ')  Corapt.  rend.  116.  823—626. 
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SO  kann  man  die  Reactionswäxme  messen.   Nach  Anbringung  der 
DÖthigau  Correctionen  findet  der  Verfasser  bei  7*: 

C»{OH),  fett  +  C„H„0„  gelßat  =  C»0,  C„H„0„  gelöat  +■  7,2  Cal. 
2Ca{0H),  „  -f- C„H„0„  „  =2CaO,  C„H„0„  „  +11,7  , 
Da  eine  weitere  Vennehrang  dea  Kalkes  weder  die  Temperatur, 
nocb  die  gelöste  Kalkmenge  erhöht,  so  kann  man  schlielsen,  d&ts 
bei  'gewöhnlicher  Temperatur  nur  die  beiden  Verbindungen  mit 
1  Ca  0  und  2  Ca  0  bestehen.  Letztere  wird  übrigens  durch  Wasser 
zersetzt.  Verdünnte,  bis  zu  4proc  Zuckerlösung  vermag  nur 
1  Mol.  Kalk  auf  1  Mol.  Zucker  aufzunehmen;  mit  steigender  Con- 
centration  wächst  die  gelöste  Kalkmenge  and  würde  erst  bei 
unendlicher  Concentration  zwei  Moleküle  betragen').  Das  Mono- 
calcinmsaccharosat  verbindet  sich  Übrigens  unter  Wärmeentwicke- 
lung  mit  weiteren  Zuckermengen;  das  Maximum  derselben  wird 
erreicht  bei  dem  Verhäitnifs: 

CaO,  C„H„0„  gelöst  +  3C„H„0„  gelÖBt  entwickelt  +  3,1  Cal. 
Durch  Erhitzen  von  Zuckerkalklösung  das  feste  Tricalcium- 
saccharosat  >)  zu  erhalten,  gelang  dem  Verfasser  nicht  Der  aus- 
geschiedene Niederschlag  hatte  die  Zusammensetzung  eines 
Dicalciumsalzes  und  unterschied  sich  von  der  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  entstehenden  Verbindung  durch  viel  geringere  Lös- 
lichkeit  in  Wasser  (etwa  1:100).  0.  B. 

Theodor  KoydL  Der  Einfinfs  des  Nichtzuckers  auf  die 
Fallbarkeit  des  Zuckers  durch  Kalk  unter  den  Bedingungen  des 
ÄuaschelduugBTerfahrens )).  —  Der  in  der  Praxis  des  Verfassers 
eingetretene  Fall,  dafs  sehr  stark  polarisirende  Zuckerlauge  der 
Ausscheidung  grofse  Schwierigkeiten  entgegensetzte,  führte  zu- 
nächst zu  einer  Untersuchung,  welche  feststellte,  dafs  die  hohe 
Polarisation  thatsäcblich  von  Zucker  herrührte.  Dann  wurde  unter- 
sucht, welche  Salze  durch  ihre  Anwesenheit  die  Fällnng  stören. 
Es  wurde  gefunden,  dafs  dies  solche  thun,  deren  Sänre  ein  unlös- 
liches Kalksalz  und  deren  Base  ela  lösliches  Saccharat  bilden, 
wie  z.  B.  Kaliumozalat  v.  Lb. 

B.  Mittelmann.  Reinigung  der  Zuckersäfte  dnrch  pulver- 
fönciges  Kalkhydrat*).  —  Verfasser  beweist  durch  Versuche,  dafs 
gelöschter  Kalk  in  Pulverform  ein  im  Verhäitnifs  von   1 00 :  70 


')  Vgl.  Berthelot,  JB.  f.  186(3,  S.  636.  —  •)  Peligot,  JB.  t.  1851, 
S.  649;  f.  1868,  S.  464;  y,  Lippmsnn,  JB.  f.  1883,  S.  1736.  —  ')  Chem. 
C«titr.  66,  I,  123—124-,  Oeat.-ung.  ZeitBohr.  f.  Zaokerind.  und  Liodw.  22, 
682—693.  —  ')  Monit.  tcientif.  [4]  7,  868—869. 
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grölseres  BeisigungBvermögeD  besitzt,  als  die  gleiche  Menge  in 
Form  von  Kalkmilch  angewandt.  0.  H. 

M.  Höuig.  Studien  über  die  Aufarbeitung  der  Strontian- 
rückstände ').  —  Bei  der  MelaBsenentzuckerung  nach  dem  Strontian- 
verfahren  geben  die  Riickstäiide  nach  der  zweiten  Regeneration 
keine  verwerthbären  Mengen  von  Strontian  mehr  ab,  weil  dieses 
grölstentheils  nicht  mehr  als  Carbonat,  sondern  als  Silicat,  Älu- 
minat,  Suliat  und  Phosphat  darin  enthalten  und  durch  grölaere 
Mengen  von  Calcium-,  Eisen-,  ÄluminiumTerbindongen  und  Sand 
verunreinigt  ist.  Verfasser  empEehlt  ein  neues,  einen  Kreisproceb 
bildendes  Verfahren  zur  Aufarbeitung  der  Strontianriickstände, 
das  sich  in  folgende  drei  Operationen  gliedert:  1.  Umwandlung 
der  Oxyde,  Sulfate  und  Phosphate  von  Strontium  und  Calcium 
in  Carbonate  durch  Digeriren  der  fein  gemahlenen  Rückstände 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Ammoniumcarbonat  unter  Ein- 
leiten von  Kohlensäure.  2.  TJeberführuDg  der  so  entstandenen 
Carbonate  in  Chloride  durch  Kochen  mit  Ammonimnchlorid,  wobei 
eine  den  in  Lösung  gebrachten  Chloriden  äquivalente  Menge  von 
kohlensaurem  Ammonium  entweicht.  3.  Fällung  der  gelösten 
Chloride  mittelst  kohlensauren  Ammoniams,  das  bei  der  zweiten 
Operation  gewonnen  wird.  Die  Rentabilität  des  Verfahrens  hängt 
davon  ab,  dafs  die  Ammoniakverluste  auf  das  geringste  Mals  be- 
schränkt werden.  0.  H. 

Du  Beaufret.  Verwendung  des  Baryts  in  der  Zucker- 
fabrikation*). —  Verfasser  empfiehlt  statt  der  übUchen  Behand- 
lung mit  Kalk,  die  Dtffusionseäfte  mit  Barythydrat  und  Eisen- 
vitriol zu  reinigen.  Das  zunächst  ausfallende  Eisenhydrosydul  gebt 
beim  Erwärmen  des  Saftes  auf  80"  an  der  Luft  in  Eisenhydroxyd 
über,  welches  seinerseits  die  Entfärbung  und  organische  Reinigung 
der  Zuckersäfte  durch  Oxydation  bewirkt  Hierbei  reducirt  es 
sich  wieder  zu  Oxydul,  und  der  Vorgang  wiederholt  sich.  Wenn 
man  den  Baryt  in  kleinem  Ueberschufs  anwendet,  so  dafs  vor  der 
Filtration  noch  schwach  alkalische  Reaction  herrscht,  dann  bleibt 
kein  Eisen  in  Lösung  und  ist  zum  Schlüsse  nur  noch  der  Rest 
des  Baryts  durch  Kohlensäure  zu  entfernen.  0.  H. 

H.  Zscheye  und  C.  Mann.  FäUung  von  Baryumsaccharat 
aus  Zuckerlösungen  mit  Chlorbaryum  und  ätzendem  Alkali*). 
D.  R.  -  P.  Sr.  67  904.  —  Die  Zuckerlösung  wird  bei  50  bis  100» 

')  Chem.  Centr.  64,  I,  672—674,  AuBiug;  Oest-nng.  Zeitaohr.  f.  Znckw- 
ind.  und  Landw.  21,  931—936.  —  ')  Monit  toientif.  [1]  7,  874—876,  AnsEog. 
—  •)  Ber.  26.  Bef-,  567. 
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mit  Ghlorbarjum  und  Kalilauge  versetzt,  wodurch  unlösHcheB' 
Baryumsacctiarat  ausfällt.  Dieses  wird  ausgewaschen  und  mit 
Eohleusäure  zersetzt.  0.  H. 

Edmund  0.  t.  Lippmann.  Kleinere  Mittheilungen  >).  — 
).  Üeber  ein  Zersetzuugsproduct  des  Zuckerkalkes.  AVie  bekannt, 
zersetzt  sich  das  „dreihasische  Kalksaccbarat"  (besser  ^=  saccharosat, 
um  Verwechselungen  mit  zuckersaurem  Salz  zu  vermeiden)  beim 
Aufbewahren,  und  zwar  um  so  rascher,  je  mehr  Wasser  und  je  weniger 
überschüssigen  Kalk  es  enthalt^).  Aus  einem  Trisaccharosate, 
welches  aus  reinem  Zucker  und  Kalk  bereitet,  dann  zwei  Jahre 
lang  aufbewahrt  worden  war,  konnte  Verfasser  krystallisirende,  bei 
136*  unter  Zersetzung  schmelzende  Acetondicarboiisäure  ^),  C^KjOi, 
isoliren.  Auch  eine  im  Fabrikbetrieb  gemachte  Beobaclitung 
spricht  dafür,  daTs  der  Zuckerkalk  dem  Aceton  nahestehende 
Spaltungsproducte  liefert.  —  2.  Ueber  einige  Zersetzungsproducte 
des  Rohrzuckers.  Bei  der  Fabrikation  von  Candiszucker  aus 
reinem  weiTsem  Krystallzucker  tritt  bisweilen  ein  schwaches  Sauer- 
werden ein,  das  von  der  Bildung  bemerkenswerther  Zersetzungs- 
producte begleitet  sein  kann.  Neben  geringen  Mengen  den 
Fruchtäther n  ähnlich  riechender  Stoffe  wurde  etwas  Diniethyl- 
furfuran*),  C,H^O,  aufgefunden,  das  vollständig  dem  sogenannten 
Metaceton  glich.  Von  aliphatischen  Säuren  wurden  Trioxyhutter- 
säure,  CjHsOj,  und  eine  Säure  CsHsOj,  vermuthlich  eine  Tri- 
oxyglutarsäure,  isolirt.  Diese  schmolz  bei  125°  und  drehte  [uJd 
=  -|-  20,8"  *).  Weiterhin  wurde  in  gröfserer  Menge  eine  syrup- 
förmige,  vermuthlich  mit  Maumeue's  Hexepinsäure'),  C^H,,Oa, 
übereinstimmende  Säure  erhalten.  Verfasser  hat  die  Oxydation 
des  Rohrzuckers  mit  Kaliumpermanganat  nach  Maumene  wieder- 
holt, bestätigt  seine  Beobachtungen,  hält  aber  dessen  Diepin- 
sänre')  für  Glyoxylsäure ,  die  Triepinsäure  für  Oxybrenztrauben- 
säure*),  CiH^O,,  —  Von  aromatischen  Verbindungen  wurden  in 
der  sauer  gewordenen  Zucker tösung  Bremcaiechin  und  Prolo- 
ctUechusäure  gefunden.  —  3.  Ueber  eine  stickstoöhaltige  Säure  aus 
Rübensaft.  Bei  der  Verarbeitung  schlecht  erhaltener  Rüben  in 
einer  Zuckerfabrik  bildeten  sich  schwer  lösliche  Ausscheidungen, 


')  Ber.  26,  SCÄ7-3063.  —  »)  Ber.  16,  2766.  —  ')  JB.  f.  1884,  S.  UM.  — 
*)  Vgl.  JB.  f.  1889,  S.  1552.  —  ')  Danach  «cheiot  sie  der  optitoho  Antipode 
der  Trioiyglutareäure  auB  ArabinoBe  (JB.  f.  1888,  S,  2310)  zu  sein,  dsMen 
Bildung  dnroÜ  Oxydation  sowohl  des  Traubenzucker«  als  dea  Fruchtzuokerti 
die  Znokerformeln  E.  Fiecher'a,  Ber.  24,  26d&,  als  möglich  vorausieheo 
lasten.  Vgl  auch  Wohl,  dieser  JB.,  S.S59,  0.  H.  —  ')  JB.  f.  1872,  S.  786; 
f.  1686,  S.  1875.  —  0  JB.  f.  1878.  S.  919.  —  ')  Ber.  24,  *». 
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woraus  Verfasser  Citraninsättre'^),  G,HsNOi,  isoliren  könnt«.  — 

4.  BerichtigungeQ.  Die  Beobaohtiing,  dab  schleimsaures  Am- 
moniak (und  noch  besser  zuckersaures  Ammoniak)  dareh  Spalt- 
pilze unter  Entwickelung  von  i^rröl')  vergohren  wird,  ist  schon 
1879  von  Ciszkiewicz  in  einer  Dissertation  veröfEentUcbt  wordea. 
—  Hydrdkaffeesimre ')  schmilzt  bei  140«.  O.  H. 

£.  Winterstein.  Zur  Eenntnib  der  Trehalose <).  —  Verfasser 
findet,  dafs  die  Trebalose '')  erat  bei  sechsstündigem  Eriiitzen  mit 
öproc.  Schwrfelsänre  vollständig  invertirt  wird.  Man  erhält  dann 
94,5  Free.  Glucose.  Dafs  diese  ausschliefslich  ans  Dextrose  besteht, 
wurde  durch  fractionirte  Krystallisation,  Bestimmung  des  Drehungs- 
vermögens der  einzelnen  Fractiouen,  der  Mengen  von  zuckersaurem 
Silber,  welche  sie  hei  der  Oxydation  liefern,  und  andere  Proben 
bewiesen.  0.  Ä 

Em.  Bourquelot  Ueber  ein  neuea  lösliches  Ferment,  welches 
Trehalose  in  Glucose  spaltet").  —  Man  züchtet  den  Schimmelpilz 
Aspergillus  niger  auf  Raulin'scfaer  Flüssigkeit  bis  zu  reichlicher 
Fructification,  spült  die  Cultur  unten  mit  Wasser  ab,  zerreibt  sie 
mit  Sand  und  läTst  die  Mischung  fünf  bis  sechs  Stunden  mit 
95grädigem  Alkohol  stehen.  Dann  wird  der  Rückstand  abfiltrirt, 
zwischen  Filtrirpapier  abgeprefst  und  im  Vacuum  getrocknet.  Die 
trockene  Masse  wird  mit  Wasser  verrieben  und  nach  einiger  Zeit 
filtrirt;  aus  der  wässerigen  Lösung  wird  das  Ferment  mit  Alkohol 
ausgefällt  und  im  leeren  Baume  getrocknet  Durch  dieses  Fer- 
ment wird  Trehalose  [Mycose]')  vollständig  in  2  MoL  d-Crlncose 
gespalten.  Invertini-Diastase  und  Emulsiu  wirken  auf  Trehalose 
nicht  ein.  Aber  das  wie  angegeben  bereitete  Ferment  spaltet 
nicht  nur  Trehalose,  sondern  auch  Maltose;  es  muls  darin  ein 
neaes  Ferment  Trehalose  neben  MaUase^)  angenommen  werden. 
Die  Wirkung  auf  Trehalase  hört  bei  63°  auf,  während  die  Wir- 
kung auf  Maltase  erst  zwischen  74  und  75"  verschwindet     0.  H. 

A.  Aulard.  Beitrage  zur  Eenntnifs  der  Raffinose  und  ihrer 
Zersetzungsproducte  ^).  —  In  Beantwortung  einiger  von  der  Abbo- 
ciation  beige  aufgestellter  Fragen  kommt  der  Verfasser  zu  folgen- 
den Resultaten.  Die  einzige  übliche  Methode  zur  Bestimmung 
von  Raffinose  im  Rübenzucker  ist  die  von  Clerget  in   der  von 

')  JB.  f.  1884,  S.  1162;  f.  1887,  S.  822.  —  •>  Ber.  25,  3218.  —  •)  D«- 
lelbat,  S.  3220.  —   ■)  Ber.  26,  3094—8098.  —   >)  JB.  f.  1867,  S.  Ö03;   f.  1868, 

5.  487;  f.  1891,  S.  217Ö;  Ber.  24,  Ref.,  S.  6H.  —  ')  Compt.  rend.  U6. 
826— «28.  —  ')  ,TB.  f.  1857,  S.  501;  f.  18S8,  8.  485;  f.  1876,  S.  888;  f.  1889, 
S.  2110:  f.  1890,  b.  2187;  f.  1891,  S.  2176;  Ber.  24,  Ref.,  664.  —  ')  JB.  f. 
1890,  S.  2362.  —  ')  Biederm.  Centv.  22,  703—704,  Auszug. 
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Herzfeld  1)  angegebenen  Abänderung.  In  den  Rohzuckern,  welche 
den  Baffinerien  geliefert  werden,  ist  BaffinoBO  nicht  vorhanden, 
sondern  nur  in  den  Producten  der  MelasseeDtznckerung.  Die 
Raffinoee  beeicänfat  die  Kristallisation  des  Kohrzackers  keines- 
wegs in  störender,  sondern  in  günstiger  Weise,  indem  sie  in  dem 
uokrystallisirbaren  Endproducte  an  Stelle  der  Saccharose  tritt 
Die  KrTstaUisation  ist  nicht  von  der  Gegenwart  der  Salze,  sondern 
nur  Ton  der  ViscoBität  der  Löstmg  abhängig,  welche  allein  durch 
die  Anwesenheit  löslicher  oi^nischer  Kalkverbindungen  bedingt 
ist.  Die  Rafficose  ist  als  Zucker  anzusprechen,  wenn  der  Melasse- 
coefficieat  (Sättigungsgrad  einer  Melasse)  berechnet  werden  soll 

0.  H. 
Em.  Deltonr.  RaEfinose').  —  Die  durch  optische  Unter- 
sncbnng  in  der  Melasse  gemessene  Raffinose  ist  zum  Theil  gar 
keine.  Die  gegenwärtigen  Methoden  gestatten  eine  exacte  Messung 
des  Raffinosegehaltes  der  Rübe  nach  dem  Verfasser  überhaupt 
nicht  V.  Lb. 


Kohlabydrate  O^HigOi,  Chunmlarten,  HumussubBtanzen. 

J.  DreyfufsL  lieber  das  Vorkommen  von  Cellulose  in 
Bacillen,  Schimmel-  und  anderen  Filzen ').  —  Werden  die  Ergeb- 
nisse der  Literatur  zusammengefalst,  so  ergiebt  sich,  dals  hin- 
sicbtlich  der  Bacterien  keine  unanfechtbaren  Versuche  über  Cellu- 
lose anfser  denen  von  A.  Brown  existiren  und  dafs,  was  die 
höheren  Pilze  betrifft,  Uneinigkeit  besteht,  ob  sie  gewöhnliche 
oder  Pilzcellulose  enthalten.  Diese  Fragen  behandeln  die  an- 
gestellten Versuche.  Die  Untersuchungaobjecte  wurden  mit  Wasser 
gewaschen,  mit  Alkohol,  Aether,  verdünnter  Salzsäure,  verdännter 
Natronlange  extrahirt,  der  Rest  wurde  mit  concentrirtem  Aetz- 
kali  auf  180°  erhitzt  Bleibt  nach  dem  Behandeln  der  Masse 
mit  Wasser  ein  unlöslicher  Rückstand,  der  nach  Auflösen  in  con- 
centrirter  Schwefelsäure  und  Kochen  der  verdünnten  Lösung  den 
Nachweis  von  Traubenzucker  gestattet,  so  darf  der  unlösliche 
Rückstand  als  Cellulose  betrachtet  werden.  Eine  Polypornsart 
lieferte  nach  diesem  Verfahren  Dextrose  und  Pentosen;  die  Cellu- 
lose dieses  Pilzes  besteht  daher  aus  den  Anhydriden  dieser  Zuoker- 
arten.     Agaricus   campestris  enthält    eine  Cellulose,  die  haupt- 

')  JB.  f.  im),  S.  2521.  —  ')  Cbem.  Centr.  65,  I,  521.  —  •)  Zeitschr. 
phyiiol.  Chem.  18,  358—379. 
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BächUch  aus  dem  Anhydrid  der  Dextrose  besteht.  Verkäste 
Lymphdrüsen  euthalten  Cellulose,  die  bei  der  Hydrolyse  Dextrose 
liefert,  wahrscheinlich  ist  dieselbe  auf  die  Torhandenen  Bacterien 
-zurückzuführen.  Bacillus  snbtilis,  EiterbaciUen  und  Aspei^Una 
glaucus  enthalten  auch  Cellulose,  welche  Dextrose  liefert  —  Wenn 
es  auch  noch  nicht  gelungen  ist,  für  verschiedene  Bacterien  Ter- 
schiedene  Cellulosen  als  für  die  einzelnen  Arten  charakteristische 
Bestaudtheile  nachzuweisen,  so  muls  doch,  da  K  Schulze  gezeigt 
hat,  dafs  verschiedene  Pflanzen  verschiedene  Cellulosen  enthalten 
können,  und  bei  dem  obigen  Befunde  der  beiden  höheren  Pike, 
die  MögUchkeit  einer  chemischen  Unterscheidung  mancher  Bacte- 
rien zugegeben  werden.  Insbesondere  ist  es  nicht  ausgeschlossen, 
daXs  auf  diese  Weise  der  Streit  über  die  Identität  oder  Nicht- 
identität  mancher  Bacterien  einem  Ausgleiche  näher  gebracht 
werden  kann.  —  Bezüglich  der  Färbung  wurde  constatirt,  dafs 
nach  der  Behandlung  mit  Katronlauge  die  Bacterien  und  Schimmel- 
pilze sowohl,  wie  die  Fasern  der  grofsen  Pilze  nur  an  ganz  rer- 
einzelten  Stellen  sich  färbten,  offenbar  dort,  wo  die  Lauge  nicht 
geni^end  gewirkt  hatte.  Der  die  Farbe  bindende  Bestandtheil 
ist  also  in  verdünnter  Natronlauge  löslich,  in  Alkohol,  Aether 
und  verdünnter  Mineralsäure  dagegen  unlöslich;  vielleicht  sind 
die  Nucleine  diese  Farbstofi  bindenden  Körper.  Ld. 

E.  Winterstein.  Zur  Kenntnifs  der  Thiercellulose  oder 
des  Tunicins '}.  —  Die  Mäntel  der  Tunicaten  bestehen  zum  greisen 
Theile  aus  einer  stickstofffreien  Substanz,  die  von  verschiedener 
Seite  bereits  untersucht  worden  ist  und  als  Thiercellulose  oder 
nach  Berthelot  als  Tnnicin  bezeichnet  wird.  Da  die  Angaben 
über  diesen  Körper  aber  ziemlich  stark  von  einander  abweichen, 
so  hat  der  Verfasser  eine  eingehende  Untersuchung  über  das 
Tnnicin  ausgeführt,  wobei  er  zu  folgenden  Besultaten  kommt: 
Das  Tuniein  stellt  eine  der  PflanzenceUulose  sehr  nahe  verwandte, 
vielleicht  sogar  mit  derselben  identische  Substanz  dar.  Sie  be- 
sitzt die  Elementarzusammensetzung  CgHioO^,  giebt  die  charakte- 
ristische Blaufärbung  mit  Jod,  löst  sich  in  Kupferoxydammoniak, 
giebt  mit  concentrirter  Schwefel-  und  Salpetersäure  eine  Nitro- 
verbindung, die  der  Nitrocellulose  gleicht,  nnd  liefert  bei  der 
Hydrolyse  Traubenzucker,  dem  eine  geringe  Menge  eines  anderen 
Zuckers  beigemengt  ist.  DaTs  die  Thiercellulose,  wie  Berthelot 
angiebt,  eine  grölsere  Resistenztähigkeit  gegen  Säuren  als  die 
PflanzenceUulose  besitzt,  konnte  nicht  bestätigt  werden.        SJi. 

')  Zeitsohr.  physiol.  Chem.  18,  43—6«. 
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Eugene  Gilson.  Die  KrystalÜBatioD  der  Cellulose').  — 
Verfasser  versteht  unter  Gellulose  das  oder  die  Kohlenhydrate  der 
Membran,  die  in  verdünntea  Säuren  und  Alkalien  unlöslich  sind, 
sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  lösen  und  sich  bei  OegennBrt 
von  concentrirter  Schwefelsäure  oder  Fhosphorsäure  mit  Jod  blau 
färben.  LäTst  man  Gewebeschnitte  mit  Celluloeereaction  einige 
Zeit  in  Berührung  mit  Schweizer'schem  Reagens,  wäscht  sie 
dann  vorsichtig  mit  Ammoniak,  das  die  Kupferrerbindungen  löst 
und  die  Cellulose  allmählich  fällt,  hierauf  mit  Wasser  aus,  so 
beobachtet  mui  im  Inneren  der  Zellen  theils  SphärokiTstalle,  theils 
krystallinische  Arborescenzen.  Diese  krystallinischen  Ausschei- 
dungen geben  die  Cellulosereactionen.  Zu  dem  Versuche  sind 
möglichst  stäikefreie  ZeUen  zu  wählen  und  ihres  Inhaltes  durch 
geeignete  Behandlung  vorher  zu  berauben.  Die  Beaction  wurde 
mit  gleichem  Erfolge  an  einer  sehr  grobeB,  theils  den  Phanero- 
gamen,  theils  den  Krjptogamen  angehörenden  Reihe  von  Objecten 
angestellt.  Baumwolle,  Holz  und  thierische  Cellulose  (Tunido) 
liefsen  eich  ebenfalls  ganz  oder  theUweise  in  Erystalle  verwandelu. 
Objecte,  wie  die  Samenkörner  von  Goffea  arabica,  welche  sogen. 
Reserve  cellulose  enthalten,  lassen  die  Anwesenheit  von  zwei  ver* 
schiedenen  Substanzen  in  der  Membran  erkennen,  wovon  die  eine 
sich  mit  Ghlorzink-Jod  blau  färbt  und  ganz  wie  die  Gellnlose 
parenchymatischer  Gewebe  krystallisirt,  während  die  andere  sich 
nicht  färbt  und  nicht  krystalliBirt  Die  Krystalliaationen  haben 
immer  denselben  Charakter  und  besitzen  alle  fjgenschaften  der 
Cellulose^  folglich  erscheint  diese  als  chemisch  einheitlich.  Alle 
Uembranen  enthalten  Cellulose,  daneben  aber  immer  noch  beträcht- 
liche Mengen  anderer  Substanzen,  die  sich  mit  Chlorzinkjod  nicht 
färben.  Die  Cellulose  krystallisirt  stets  im  Inneren  der  Zelle, 
woraus  hervorgeht,  daCs  sie  im  inneren  Theile  der  Membran  ab- 
gelagert ist  und,  im  Sehweizer'schen  Reagens  gelimt,  wenig 
oder  gar  nicht  durch  die-  Membran  difEnndirt  Hierdurch  erklärt 
sich  die  Annahme  der  Paracellulose  von  Fremy'),  welche  erst 
nach  Einwirkung  von  Säuren  sich  in  Schweizer's  Reagens  lösen 
BolL  Die  Säuren  lösen  nur  die  anderen  Elemente  der  Memlvan 
auf,  wonach  die  CeUulose  in  das  Lösungsmittel  äbergehL  •—  Um 
die  CeUulose  im  Glase  krystallisirt  zu  erhalten,  Uberlalst  mwi  eine 
Lösung  von  reiner  Cellnlose  in  Kupferoxyd-Ammoniak  in  einem  an- 
YoUkcmmen  geschlossenen  Gefäfs  eich  selbst,  wobei  das  AmmoDiak 


')  Cham.  Centr.  84,  II,  630—531,  Auazug.  —  ')  Compt.  rend.  88,  1136. 
In  der  Abhandlung  von  Gilaoa  steht  aDrichtig  „Metao^uloTC''. 
T.  t  cbtm.  D.  •-  w.  nr  ins.  56 
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ftllmählicli  entweicht  und  Cellulose  sowie  Kupferoxyd  ausfallen. 
Man  löst  das  Kupfero^d  in  Salzsäure;  die  zurückbleibende  Cellu- 
loee  besteht  aus  Sphärokrystallen.  Durch  Säuren  wird  daraas 
nur  Dextrose  gebildet  Die  Mannosocellulose  toh  E.  Schulze 
ist  ein  Gemisch  von  Cellulose  uud  einem  anderen  Kohlenbjdrat, 
das  Verfasser  Paramannan  nennt  und  ebenfalls  in  Sphärokr ystalleo 
dargestellt  hat  Die  Membran  aller  vegetabilischen  Zellen,  mit 
Ausnahme  wahrscheinlich  der  Pilze,  enthält  Cellulose.  Dieselbe 
findet  sich  überall  in  freiem  Zustande  aulser  vielleicht  in  den 
verholzten  Membranen,  wo  sie  in  Verbindung  mit  einem  anderen 
Kohlenhydrat  oder  einem  verwandten  Körper  zu  bestehen  scheint 

0.  K 
Leo  Vignon.  Äction  absorbante  du  coton  sur  les  Solutions 
etendues  de  sublime.  Actiou  du  coton  sur  le  sublim^  absorbe  en 
Solutions  etendues').  —  Wenn  man  gebleichte  Baumwolle  mehrere 
Stunden  lang  in  ein  Bad  von  1  pro  Mille  Sublimat  taucht,  so 
beobachtet  man  nach  dem  Entfernen  der  Baumwolle  eine  Ver- 
minderung des  Gehaltes  an  Quecksilber,  während  der  Gehalt  an 
Salzsäure  ungefähr  der  gleiche  geblieben  ist.  Die  Versuche  wur- 
den in  der  Weise  angestellt,  daTs  etwa  10  g  Baumwolle  in  200  ccm 
1  pro  Mille  Sublimatlösnng  verschieden  lange  bei  Zimmertempe- 
ratur digerirt  wurden.  Die  von  der  Faser  aufgesaugten  20  ccm 
Lösung  enthielten  immer  die  1  pro  Mille  entsprechende  Menge 
Salzsäure,  aber  bedeutend  mehr  Quecksilber.  Das  Chlor  wurde 
als  Chlorsilber,  das  Quecksilber  als  Schwefelquecksilber  bestimmt 
Die  Baumwolle  scheint  demnach  auf  Sublunat  dissociirend  zu 
wirken  unter  Bildung  von  Quecksilberoxyd  und  Salzsäure  und 
sich  mit  dem  Metalloxyd  zu  verbinden.  Dafs  das  Quecksilber 
sich  in  drei  verschiedenen  Formen  in  der  Baumwolle  befindet, 
geht  aus  folgenden  Versuchen  hervor.  Wäscht  man  die  so  ge- 
tränkte und  dann  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknete  Baum- 
wolle 12  Stunden  lang  mit  Wasser  von  15°,  so  gebt  ein  Theil 
des  Quecksilbers  als  Sublimat  in  Lösung.  Behandelt  man  dann 
die  Baumwolle  mit  lOproo.  Salzsäure,  so  geht  ebenfalls  ein  Theil 
Quecksilber  in  Lösung  und  zwar  so  weit  es  als  Oxyd  vorhandan 
ist.  Der  Rest  des  Quecksilbers  wird  nach  kurzem  Kochen  mit 
10  Proc.  Kochsalzlösung  entfernt,  war  also  als  Calomel  vorhanden. 
Die  Verhältnisse  der  drei  Formen  sind  etwa  25 :  65 :  10.  Die  Be- 
stimmungen wurden  alle  colorimetriscb  ausgeführt  Erwärmt  man 
die  Baumwolle  nach   dem   Trocknen  mehrere   Stunden  lang  auf 


')  BulL  IOC.  chim.  [8]  9,  502—504,  506— 
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60",  SO  erhöht  sich  der  Calomelgehalt  auf  Kosten  der  heiden 
anderen  Formen,  wahrscheinlich  nach  der  Gleichung:  HgClj  -|-  HgO 
=  HgjCli  -f-  0.  Der  Sauerstoff  wird  unter  Bildung  von  Oxy- 
cellulose  von  der  Baumwolle  aufgenommen.  Diese  Ergebnisse 
sind  von  Bedeutung  bei  der  Verbandstofffabrikation.  Ldf. 

C.  F.  Crola,  E.  J.  Bevan  u.  C.  Beadle.  Thiokohlensäure- 
ester  der  Cellulose'),  —  Die  Widerstandsfähigkeit  der  Cellulose 
gegen  die  Hydrolyse  widerspricht  der  Ansicht,  dafa  die  Verbin- 
dung aus  einem  Aggregat  einfacher  Kohlenhydrate  bestehe  >).  Cellu- 
lose, welche  aus  ihrer  Lösung  in  Kupferoxydammoniak  gelatinös 
gefällt  wurde,  löst  sich  Tollständig  in  starker  Natronlauge  und 
giebt  dann  mit  Benzoylchlorid  ein  Teirabeneoat,  wenn  man  die 
Formel  Cj,  Hjo  0,o  für  Cellulose  zu  Grunde  legt.  Zur  Darstellung 
von  AUalicenulose^)  läfst  man  gebleichte  Baumwolle  oder  andere 
Fasercellulose  mit  ihrem  Tierfachen  Gewicht  ISproc.  Natronlauge 
einige  Zeit  stehen  und  prefst  sie  dann  ab.  Dieses  Product  ver- 
bindet sich  mit  Schwefelkohlenstoff  zum  Natriumsalß  einer  „Cellu' 
losethiosiilfocarbonsäure'^.  Die  Reagentien  werden  in  dem  Ver- 
hältnir8Ci,H„0,„;4NaOH:2CS,;(30biB40)HjO  angewandt  Man 
läfst  die  Alkalicellulose  mit  dem  Schwefelkohlenstoff  in  einer 
zugestopften  Flasche  drei  bis  fünf  Stunden  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  stehen.  Die  dann  vorhandene  Masse  schwillt  bei 
Zusatz  von  Wasser  zunächst  stark  an  und  löst  sich  später 
auf.  Durch  Ausfällen  mit  Alkohol  oder  mit  Kochsalzlösung  wird 
das  Natriamsalz  isolirt.  Beim  Wiedersuflösen  des  Xiederachlagea 
in  Wasser  erhalt  man  eine  aufserordentlich  zähe  Lösung,  welche 
bei  längerem  Stehen  oder  beim  Erwärmen  auf  QO",  oder  beim 
Zusatz  von  Säuren,  sauren  Salzen  oder  Metalloxyden  coagulirt 
Die  coagulirte  Cellulose  enthält  das  Natriumhydroxyd  und  den 
Schwefelkohlenstoff  nicht  mehr;  sie  besitzt  die  wesentlichen  Eigen- 
schaften der  normalen  Cellulose,  scheint  jedoch  etwas  hydratisirt 
zo  sein  nach  der  Formel  2G,3HgoOio  -|-  H^O;  mit  Jod  wird  sie 
blau.  Die  Schwefelkohlenstoffverbindung  ist  nach  der  Formel 
NaO.XO.CS.SNa  zusammengesetzt,  worin  X  einen  in  Bezug 
auf  seine  Molekulargröfse  variabeln  Celluloserest  bedeutet.  Sie 
ist  sonach  das  Natriumsah  der  NatriumceiMosexanthogensüure. 
Wenn  sie  wiederholt  aus  wässenger  Lösung  mit  Alkohol  gefällt 
wird,  so  nehmen  Natrium-  und  Schwefelgehalt  in  gleichem  Ver- 


')  Ber.  26,  I,  1090—1097;  Chem.  Soc.  J.  63,  83T— 845;  Bull.  boc.  chii 
[3]  9,  295—305.  —  >)  Franohimont,  Rec.  trav.  ohini.  Pays-Bas  2,  241.  ■ 
')  Mercer,  JB.  f.  1851,  S.  747;  Gladstooe,  JB.  f.  1852.  S.  823;  Crui 
JB.  f.  1868,  S.  763. 
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hältnifa  ab,  oder  die  Cellusoseeinheit  X  wird  grÖIser.  Mit  Queck- 
silber- lud  Zinkaalzen  giebt  die  Verbindung  glänzende  gelbe 
Niederschläge,  mit  Bleisalzen  einen  orangegelben.  Durch  Jod- 
lösung wird  ein  natriumfreies  ThioderiTat  XO.CS.S,.CS.OS 
gefällt.  Die  BiMung  von  Gellulosethiocarbonaten  lätst  auch  die 
Existenz  Ton  Kohlensäureestern  der  Cellulose  erwarten.  Bezüg- 
Uch  der  Ck}nstitution  der  Cellulose  bemerken  die  Verfasser  zum 
SchluTs  noch,  dafs  sie  nach  Franchimont's  Acetylirungsmethode 
ein  Odoacetat  derselben  (bezogen  auf  C,«)  und  aus  dem  oben  er- 
wähnten Tetrabenzoat  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat 
ein  Dibemokexacetat  erhalten  haben.  Hieraus  folge  für  die  Cellu- 
lose als  einfachste  Formel  C«HgO(OH)4  mit- geschlossener  KoUen- 
stoffhdte.  0.  K 

C.  F.  Crofs,  E.  J.  Bevan  u.  C.  Beadle.  Neue  Cellulose- 
derivate  und  ihre  industriellen  Anwendungen  i).  —  Im  Anschlafs 
an  vorausgehendes  Referat  sind  vorliegender  Abhandlung,  sowie 
der  Patentbescbreibuhg  >)  noch  folgende  Angaben  zu  entnehmen. 
Mittelst  der  Lösung  des  Natrium-Cellulose-Xanthogeuats ,  unter 
dem  Namen  Viscoid  patentirt,  kann  man  die  Cellnlose  in  die 
verschiedensten  festen  Formen  von  den  feinsten  Häuten  bis  mir 
homähnlichen  Masse  überführen.  Das  Viscoid  nimmt  genau  die 
Form  seiner  Unterlage  an;  es  wird  dann  durch  Eintauchen  in 
Kochsalzlösung  oder  Erwärmen  zum  Coaguliren  gebracht;  dabei 
dissociirt  es  sich  in  reines  Cellulosebjdrat,  welches  die  Form  bei- 
behält, and  thiokohlensaures  Natrium,  das  man  mit  'Wasser  her- 
auswäscht. Man  kann  das  Viscoid  &U  Klebestoff  an  Stelle  von 
Leim,  Gummi,  Kleister,  Kautechuklösung  verwenden.  Es  kann 
femer  zum  Steifen,  Appretiren  und  Füllen  -vofi  Geweben  dienen 
und  besitzt  als  Füllmaterial  den  groben  Vorzug,  aus  dem  gleichen 
Stoffe  wie  die  Gewebefaser  zu  brätehen.  Die  Füllung  kann  wäh- 
rend des  Bleichprooesses  unmittelbar  nach  der  Behandlung  mit 
kochender  Lauge  vorgenommen  werden;  die  zugeführte  Cellulose 
widersteht  vollkommen  den  weiteren  Operationen,  namentlich  dem 
eigentlichen  Bleichen.  Abgüsse  und  Formen  plastischer  Gegen- 
stände, welche  mit  Viscoid  hergestellt  werden,  behalten  beim 
Eintrocknen  ihre  Form.  Die  getrocknete  Cellulose  bildet  eine 
durchscheinende  homähnliche  Masse,  welche  aof  der  Drehbank 
bearbeitet  werden  kann  und  sich  poliren  läfst  Versuche  aber 
die  Aufnahme  von  Farbstoffen  durch  das  Cellulosebjdrat,  über 
die  Verwendung  desselben  zu  Films  für  photographische  Trocken- 

')  Chem.  Soc.  Ind.  J.  18,  498-601.  —  •)  Bor.  86,  IV,  988— 869: 
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platten  und  aber  andere  VerweDduDgsarten  siod  ooch  nicht  ab- 
gescblossen.  —  Die  Verfasser  vermuthen,  daT»  die  Cellnlose  aae 
Gruppen  „^  XHOH-CHOIL  p„ 

zusammengesetzt  sei,  deren  Vereinigung  zu  complexen  Molekülen 
durch  die  Radicale  CO  und  CH,  bewirkt  werde,  welche  sich  zu 
=CH-C(OH)=  yerbinden.  0.  R 

Bevau  .und  Beadle.  Neues  Verfahren  zur  Bereitung  tod 
löslicher  Cellnlose').  Franz.  Pat  Nr.  227034  vom  5.  April  1893. 
—  Die  Cellulose  wird  zuerst  mit  Aetznatron  und  dann  mit 
Schwefelkohlenstoff  behandelt.  Man  imprägnirt  die  Cellulose  mit 
15proc.  Xatronlauge,  so  dafs  sie  nach  Entfernung  der  über- 
echügsigen.  Lösung  noch  ihr  di'ei-  bis  vierfaches  Gewicht  Alkali 
enthält.  Dann  wird  die  Masse  im  geschlossenen  Gefäfse  mit  30 
bis  40  Proc.  der  Cellulose  an  Schwefelkohlenstoff  behandelt.  Nach 
drei  Stunden  ist  die  Beaction  beendigt  und  die  Cellulose  gelatinös 
und  wasserlöslich  geworden.  Dieses  Product  kann  die  Cellulose 
freiwillig  nach  einiger  Zeit  zuriickbilden ,  oder  wenn  man  es  in 
Lösung  auf  80  tis  100»  erhitzt  0.  H. 

C.  F.  Crofs,  E.  J.  Bevan  imd  C.  Beadle.  Die  Chemie  der 
Pflanzenfas^n.  Cellulosen,  Oxycellulosen ,  Lignocellulosen  >).  — 
Nach  den  Verfassern  sind  in  der  Jutefaser,  dem  einfachsten 
Typus  der  Verholzung,  die  normalen  Cellulosemoleküle  durch 
Keto-R-Hezengruppen  verknüpft.  Bei  der  Behandlung  mit  Chlor 
werden  die  letzteren  Gruppen  in  Chinonchloride  übergeführt, 
welche  sich  in  Natriumsulfitlösuiig  auflösen.  Dabei  bleibt  in  der 
Menge  von  75  bis  80  Proc.  des  ursprünglichen  Gewichtes  eine 
glänzend  weiTse  Faser  zurück,  ein  Gemenge  von  a-  und  ß-CeUu- 
loie.  Dagegen  bleiben  bei  der  Digestion  der  Jutefaser  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  bei  70  bis  80",  oder  beim  Erhitzen  der- 
selben mit  Bisulfitlösung  auf  130  bis  löO»  nur  60  bis  63  Proc. 
zurück,  die  cc-CeUulose.  Beide  Verbindungen  sind  OxyceUtilosen. 
In  einer  Schwefelsäure  von  1,5  spec.  Gew.,  welche  mit  Chlor- 
wasserstoffgas gesättigt  wurde,  lösen  sich  die  Oxycellulosen  voll- 
ständig auf  und  geben  nach  dem  Verdünnen  beim  Destilliren 
grÖfsere  Mengen  von  Furfurol.  Auf  diese  Weise  behandelt, 
lieferten  Strohcellulose  14,5,  Holz-,  sowie  beide  Arten  von  Jute- 
cellulose  6  Proc.  Furfurol ;  dagegen  gaben  gebleichte  Baumwolle 
nur  0,2,  Flachs   0,7,   Rhea  0,5  Proc.     Die   Ausbeute   an   Furfurol 


')    Monit.  scientif.   [4]  7.   Patente   2IKt.   —   ")  Ber.  26,  II[,  2520— 25S3. 
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scheint  dem  Oxydationsgrade  der  GelluloseD  proportional  zu  sein. 
Als  4,7  g  Baumwolle  mit  1,5,  mit  3,0  und  4,5  g  Gbromsäure  osj- 
dirt  wurden,  stieg  die  darauffolgende  Furfurolausbeute  auf  4,1, 
6,3  und  8,2  Pro'c  Aber  auch  Milchzucker,  Bohrzucker  und  Stärke- 
mehl geben,  wenn  man  sie  zuerst  mit  verdünnter  Chromsänre- 
löBung  oxydirt,  bei  der  hydrolytischen  Destülation  grofse  Mengen 
(von  4  bis  11  Proc.)  FurfuroL  Die  Bildung  von  Furfnrol  aus 
einem  Kohlenhydrate  bei  der  Hydrolyse  kann  sonach  nicht  als  Be- 
weis für  die  Anwesenheit  einer  Pentosengruppe  dienen.  —  Das 
oben  erwähnte  Gemenge  von  a-  und  ^-Cellulose  aus  Jutefaser 
enthält  1,2  Proc  Methoxyl  OCH,;  da  die  reine  u-CeUulose  davon 
frei  ist,  so  muTs  der  Methoxylgehalt  der  /S-Cellulose  etwa  6  Proc. 
hetragen,  entsprechend  der  Formel  CjjHjsOu .  OCHg.  —  Die 
Alkalien  und  beständigeren  Säuren  in  verdünuter  Lösung  hydroly- 
siren  alle  constituirenden  Grruppen  der  Jutefaser  gleichzeitig. 
Salpetersäure  und  Bisulöte  reagiren  synthetisch  mit  den  Nicht- 
cellulosebestandtheüen  und  hydrolysiren  gleichzeitig  die  j3-Cellu- 
lose.  Bei  der  Chlorirung  läTst  sich  durch  Lösungsmittel  ein 
Chlorderivat  CigHigCljOa  ausziehen,  welches  Mairogallol  oder 
Leukogallol  in  Verbindung  mit  einer  Furfurol  und  Essigsäure 
liefernden  Gruppe  enthält.  Zieht  man  von  der  verdreifachten 
Formel  des  Chlorderivates  die  LeukogalloUormel  ab,  so  bleibt  die 
Formel  des  chlorfreien  Complexes:  SCuHisCl^Os  —  CigH,Cl|,Os 
=  CsHH,,0,a  =  3C„H,j06.  Die  beiden  rieben  «-  und  ^-Cellu- 
lose  vorhandenen  Bestandtheile  der  Fasersubstanz  sind  somit  das 
empirische  Aggregat  CisH^O,  tmd  das  Eeto-R-Hexenderivat,  wovon 
Verfasser  annehmen,  daTs  es  Gruppen  von  der  allgemeinen  Form 

CO CH=CH 

I  I 

C(OH),— C{OH),-(iH, 

enthalte,  welche  durch  die  Hydroxylgruppen  condensirt  seien. 
Die  rohe  Faser  liefert  beim  Kochen  mit  Chlorwasserstoff  säure 
9,2  Proc,  die  chlorirte  9,6  Proc.  Furfurol,  welches  fast  ausschUefs- 
lich  aus  der  Gruppe  C,,H,yOe  stammt  Die  Jutefaser  enthält 
4,5  Proc  Methoxyl,  oder  14,4  Proc.  im  Nichtcellulosebestandtheil; 
dies  entspricht  20CHj  in  der  Formel  CipH^O,,').  Die  Zu- 
sammensetzung der  Faser  läTst  sich  durch  folgende  Tabelle  aus- 
drucke u  : 


')  Warum  das  Lignon  an  einigen  Stellen  der  Abhandlung  die  Fonnel 
„H„0,g  hat,  Bonet  aber  Ci,ll„0„  ist  nicht  ersichtlich. 


Lödiche  Cellaloae.    BomeeiL    OelatiaeexploBiTstoSe.  B87 

Jutefaaer; 

Cellulose                       I   n-CellnloBe 60  bis  6C  Proc 

SC.H.oO,  +  H,0     l  |»-CeUalo«! 12  «    15      , 

NichtoeUulose  oder  j  Keto-R-Hexenderivat  C,H,0,  ....  7  „      9      , 

Lignon  Ci,H„0,      I  Comples  e„H„0, 18  „    22     , 

Wenn  man  von  dem  Gomples  C,sH|,0,  die  darin  enthaltenen 
20CH,  abzieht,  so  bleibt  die  Gruppe  C,,H|d04,  welche  bei  der 
Hydrolyse  50  Proc.  ihres  Gewichtes  an  Furfurol  liefert,  jedoch  in 
keiner  näheren  Beziehung  zu  den  Kohlenhydraten  zu  stehen  scheint. 
Die  Holzfasersubstanz  ist  nach  der  Ansicht  der  Verfasser  eine 
einheitliche  Verbindung  der  constituirenden  Gruppen,  nicht  aber 
ein  Gemenge  von  Cellulose  mit  sogen.  Ligninverbindungeru   0.  H. 

Carl  Otto  Weber.  On  the  Oxydation  of  cotton  in  alkaline 
baths^).  —  Auf  experimentellem  Wege  kommt  der  Verfasser  zu. 
dem  Schlüsse,  dafs  durch  die  technischen  alkalischen  Bäder  die 
Baumwolle  bei  Gegenwart  von  Luft  oder  Sauerstoff  starker  an- 
gegriffen wird  als  bei  Abschlufs  dieser  Gase.  Die  Kaliimiverbin- 
dungen  (Hydroxyd  und  Carbooat)  wirken  stärker  als  die  analeren 
NatriumTerbindungen.  Uz. 

E.  K  Flint  und  B.  Tollens.  Kotizen  über  Oxycellulose 
und  über  Bomesit^).  —  Die  durch  Oxydation  von  Tannenholz- 
Sägespänen  erhaltene  Oxycellulose  enthält  kein  Methoxyl,  etwas 
Fehling'sche  Lösung  reducirenden  Syrup,  aber  keine  krystalli- 
sirte  Dextrose.  Kochende  Fehling'sche  Lösung  wird  durch  die 
Oxycellulose  reduciii.,  mit  fuchsinBchweäiger  Säure  färbt  sie  eich 
violett,  es  sind  also  Äldehydgruppen  vorhanden.  Mit  Fuchsin- 
lösung färbt  sie  sich  leicht  und  intensiv.  Die  gelblichen  Krystalle 
aus  dem  Waschwasser  einer  Kautschukfabrik  wurden  durch  die 
Analyse  als  Bornesit  oder  Methylinosit  [G(H,i(CH3)0«]  erkannt. 
Schmelzp.  199  bis  203",  spec.  Drehung  (a)^  =  -|-  31,16«  (dagegen 
Girard  200"  und  4-32"),  Methyl  wurde  quantitativ  nachgewiesen. 
Gewisse  Kautschukarten  enthalten  also  Bornesit  oder  Methyl- 
inosit L.  H. 

P.  Gerald  Sanford.  Die  Gelatineexplosivstoffe').  —  Der 
Abhandlung,  welche  eine  ausführliche  Beschreibung  der  Fabrikation 
der  genannten  Explosivstoffe  enthält,  können  hier  nur  einige 
Notizen  von  chemischem  Interesse  entnommen  werden.  Man 
unterscheidet  Spremjgelatine,  Gelatmedgnamit  und  Gelignit.  Spreng- 
gelatine  besteht    nur   aus    Collodiumwolle   [Tetra-   und  Penta- 

')  Chem.  Soo.  lod.  J.  12,  118— U9.  —  ')  Ann.  Chem.  Pharm.  372,  288 
—290.  —  *)  Amer.  Chem.  Soc.  J.  15,  552—660. 
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nitPocellulose,  C„H,-,(N0j),0j;  das  Hexanitrat,  C„H„(NO,),0„ 
bildet  die  Schiersbibumwolle]  und  Nitroglycerin,  während  die 
beiden  anderen  Sorten  aulserdem  noch  Holzstoff  und  Salpeter 
enthalten.  Die  anzuwendende  CoIlodiumwoUe  mufs  Ton  guter  Be- 
schaffenheit and  in  Aetheralkohol  zum  gröbten  Theil  löslich  sein. 
Folgendes  ist  die  Analyse  einer  sehr  brauchbaren  Nitxooellalose: 
Lösliche  Baumwolle,  99,12  Proe.,  Schießbaumwolle  .  0,61  Proc, 
nicht  uitrirte  Baumwolle  0,24  Proo,  Stickstoff  11,64  Proc,  Asche 
0,25  Proc  Typische  Muster  der  drei  Sprengstoffsortoi  haben 
folgende  Zusanunensetzung : 

Spreagg^elatine     GeUtinedyn&mit         Gelignit. 
Sitrogljoerin     ....    92,94  71,13  60^1 


7,63 

4,89 

bitofi — 

4,26 

7,18 

liumnitrat     ....      — 

16,72 

27,42 

tmoT — 

0,26 

— 

100,00 

100,00 

100,00 

0.  H. 

L.  Paget  ImproTements  in  Pyroxyline  solrents  and  Com- 
pounds»). Engl  PatNr.  7277  Yom  8.  April  1893.  —  Neue  Lösungs- 
mittel für  Pyroxylin  will  Paget  dadurch  erhalten  haben,  dab  er 
Gemische  von  primären  Alkoholen  mit  Schwefelsaure  und  einer 
organischen  Säure,  wie  Essigsäure,  Salicylsäure  eto^  destillirL  Das 
hierbei  entstehende  Estei^emisch  ao^l  Ton  einem  künstlichen  Ge- 
misch derselben  Ester  sehr  verschieden  sein  und  vor  allem  ein 
gutes  Lösungsmittel  für  Pyroxylin  darstellen.  Durch  Variation 
der  Alkohole  und  Säuren  und  ihrer  Mengenverhältnisse  erhält  er 
eine  Reihe  von  Lösungsmitteln,  welche  von  mehr  oder  weniger 
grofser  Anwendbarkeit  sind.  Ldt. 

Carl  Otto  Weber.  An  experience  with  pyroxiline »).  — 
Um  die  letzten  Spuren  Säure  aus  einer  niedrig  nitrirten  CeUnlose 
auszuwaschen,  war  ein  Wasser  benutzt  worden,  das  eine  geringe 
Menge  Ammoniak  enthielt  Die  Cellulose  wurde  darauf  möglichst 
zwischen  Filtrirpapier  getrocknet  und  in  einem  Ofen  auf  70"  er- 
hitzt. Nach  ungefähr  drei  Stunden  erfolgte  eine  überaus  heftige 
Explosion.  Da  reine  Dinitrocellulose,  um  die  es  sich  hier  handelte, 
erst  bei  194  bis  196"  verpufft,  so  sucht  der  Verfasser  den  Grund 
der  Explosion  in  der  Tliateache  zu  finden,  dafs  eine  concentrirte 
Lösung  von  salpetersanrem  Ammoniak  mit  einer  geringen  Menge 
Essigsäure  beim  Concentriren    auf   dem   Waaserlräde  von   sellrät 

')  Chem.  Soc.  Iml,  J.  12.  62a  —  '>  Daselbst,  S.  117— Iia 
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explodirt  Beim  Trocknen  der  oben  erwähnten  Nitrocellulose 
mag  ^n  wenig  Ammoniumnitrat  gebildet  worden  sein,  das  mit 
geringen  Mengen  freier  Säure  die  Explosion  veranlaTst  haben 
kann.  Hz. 

Kallivoda  von  Falkenstein  und  Arnold  Boehm. 
Rauchloses  Pulver  „CSbalit" ').  Französ.  Patent  Nr.  220894  vom  28.  Juli 
1892.  —  Durch  Behandlung  mit  einer  Lösung  von  übermangan- 
saurem Kalium  nnd  daran!  folgendes  Auswaschen  mit  Salpeter- 
säure wird  Cellulosa  in  amorphe,  hornartige  Form  gebracht. 
Hierauf  wird  sie  mit  Salpetersäure  und  Schwefelsänre  oitrirt,  zur 
Zerstörung  nicht  oder  zu  wenig  nitrirter  Cellulose  mit  einer  Lösung 
von  Kaliumpermanganat,  zuletzt  unter  Zusatz  von  Salpetersäure 
digerirt,  vom  Mangan  befreit,  ausgewaschen,  geprefst,  mit  1  bis 
3  Proc.  Tri^anthgammi  vermischt  und  getrocknet.  Um  diese 
Nitrocellulose  als  „rauohlosea  Pulver"  zu  verwenden,  vermischt 
man  sie  mit  5  bis  10  Proc.  Kaliumbichromat  und  formt  die 
Mischung  zu  Cylindem,  die  man  noch  mit  Nitroglycerin  tränkt 
Die  Masse  hält  sich  sehr  gut,  ist  nicht  hygroskopisch  und  ent- 
zündet sich  bei  180*.  0.  H. 

Emil  NickeL  üeber  die  Farbenreaction  zwischen  Phenyl- 
hydrazin und  Lignin  *).  —  Mit  einer  Lösung  von  chlorwasserstofF- 
saurem  Phenylhydrazin  nimmt  das  Hole  eine  leichte  gelbe  Färbung 
an,  die  durch  Znsatz  von  verdünnter  Salzsäure  sich  verstärkt  und, 
wenn  man  die  Holzprobe  sich  selbst  überläTst,  nach  einer  oder 
mehreren  Stunden  in  ziemlich  reines  Grün  übergeht.         0.  E. 

Emil  Nickel.  Die  Farbenreaction  des  Hydrazinsulfats  auf 
Lignin  und  einige  Aldehyde '),  —  Die  kalte  Lösung  des  Sulfates 
bringt  bei  ihrer  Einwirkung  auf  Höh  je  nach  der  Holzart  im 
Laufe  einiger  Minuten  ein  deutliches  Hellgelb  von  verschiedener 
Stärke  hervor.  Läfst  man  dann  20  proc.  Salzsäure  auf  das  Holz 
einwirken,  so  geht  das  Gelb  in  Orange  von  allmählich  zunehmen- 
der Stärke  über.  VanilUnlÖsung  färbt  sich  zwar  mit  Hydrazin- 
Bulfat  ebenfalls  gelb  und  giebt  dann  mit  Salzsäure  einen  gelben 
Niederschlag;  derselbe  zeigt  Jedoch  keinen  Farbenwechsel  in 
Orange.  Piperonal,  Paraoxybenzaldehyd  und  Salicylaldehyd  geben 
ähnliche  Farbenerscheinnngen.  0.  H 

Ernst  Streeb.  Derivate  des  Lignins<).  —  „Sulfitlauge" 
wurde  mit  Baryumcarbonat  von  Schwefelsäure    und    schwefliger 

')  MoDit  Bcientif.  [4]  7,  Brevete  20.  —  ')  Chemikerzeit.  17,  1209.  — 
■)  Dawlbst,  S.  1243—1244.  —  ')  Chem.  Centr.  64,  11,  184,  Anazug.  Mitth. 
d.  techn.  Vere.-A.  Berlin  11.  23-24. 
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Säure  befreit,  mit  Kalk  gesättigt,  desBen  Ueberschub  mit  Kobleo- 
säure  entfernt  wurde,  im  Vacuum  eingedampft  and  der  so  ge- 
ffonnetie  hellbraune  Syrup  mit  Alkohol  geMlt  Der  veilse  gummi- 
artlge  Niederschlag  ist  das  Galciumsalz  der  „Xjtgninsuifonsäure^, 
CigHi,SO,o.  —  Andererseits  -wurde  Fichtenholz  nach  G.  Lauge') 
mit  Kalilauge  im  Oelbade  bei  185"  eingetrocknet,  das  Reaction»- 
gemisch  mit  Wasser  aufgenommen  und  von  der  Cellulose  ab- 
filtrirt  Salzsäure  fällte  aus  dem  Filtrat  eine  lAgnitiSäure  als 
Toluminösen  Niederschlag.  Anscheinend  dieselbe  Verbindung  er- 
hielt Verfasser  hei  der  Behandlung  der  Abfalllauge  der  mit  Aetz- 
natron  arbeitenden  Cellulosefabrikation  mit  Salzsäure.  Sie  scbeint 
auch  mit  der  aus  der  Ligninsulfonsäure  abgespaltenen  Ligninsäure 
identisch  zu  sein.  0.  K 

A.  Mitscherlich.  Erzeugung  von  Gerbmitteln,  Klebstoff 
und  anderen  Stoffen  dui-ch  Osmose  der  SulEtzellstofflaugen*). 
D.  R.-P.  Nr.  721«1.  —  Die  Ablauge  der  SulfitzellstoftfabrikatioQ 
wird  zunächst  mit  Kalk  neutralisirt  und  das  ausfallende  Calcium- 
sulfit  in  der  Fabrik  wieder  verwendet.  Bei  der  dann  folgenden 
Osmose  diffundirt  ein  gährungsfähiger  Körper,  der  nach  dem  Ein- 
dampfen der  Lösung  bis  zum  spec.  Gew.  1,1  mit  IJefe  AlMtii 
liefert  Wenn  man  die  nicht  diffundirte  Flüssigkeit  durch  An- 
säuern mit  Schwefelsäure  vom  Kalk  befreit,  so  stellt  sie  ein  billiges 
und  sicher  wirkendes  Gerbtnaterial  dar.  Vermischt  man  die  nicht 
diffundirte  Flüssigkeit  dagegen  mit  soviel  Kalk,  als  sich  darin 
löst,  so  entsteht  eine  sehr  dickflüssige,  als  EindtekungsmiHel  ver- 
wendbare Masse.  Wird  endlich  die  nicht  diffundirte  Flüssigkeit 
mit  Soda  versetzt,  vom  Calciumcarbonat  getrennt,  bis  zur  Haut- 
bildung  eingedampft  und  mit  etvas  Oxalsäure  versetzt,  so  kann 
sie  itls  hilliger  Klebstoff  an  Stelle  von  arabischem  Gummi  ver- 
wendet werden.  0.  Ä 

C,  van  W'isselingh.  Ueber  Cuticolarisation  und  Cutin').  — 
Cuticularisation  und  Verkorkung  sind  wohl  verwandt,  aber  nicht 
identisch.  Das  Cutin  besteht  aus  mehreren  chemischen  Verbin- 
dungen, nämlich  aus  nicht  schmelzenden  und  solchen,  die  unter 
100"  schmelzen.  Letztere  können  nachgewiesen  werden  durch 
Erhitzen  des  cuticularisirten  Gewebes  in  Wasser  oder  Glycerin 
nach  vorheriger  Macerirung  mit  Kalilösung.  Die  Verseifongs- 
producte  des  Cutins  ähneln  denen  des  Suberins  und  enthalten 
Substanzen,  die  zwischen  70  bis  80"  schmelzen.    Sie  unterscheiden 

■)  JB.  f.  1889,  S.  2099,  248T.  —  ■)  Zeitachr.  angew.  Chem.  l^^SS, 
S.  732—733.  —  ■)  Sed.  Krnidk.  Archief  VI;  Ref.:  Chem.  Centr.  M,  11,  437. 
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sich  aber  daroii  durch  das  Verhalten  gegen  Jodreagentien  und 
durch  das  Fehlen  von  Phellonaäure.  Die  eigentliche  Cuticula  ist 
gegen  Kali  bei  gewöhnlicher  und  höherer  Temperatur  beständiger 
als  das  Cutin,  ebenso  gegen  Hitz&  Das  Cutin  wird  durch  Er- 
wärmen in  Glycerin  auf  aw  zersetzt,  die  Cuticula  dagegen  ver- 
tragt  noch  höhere  Temperaturen  ohne  Zersetzung.  Bra. 

G.  J.  Lintner  und  G.  Düll.  Üeber  den  Abbau  der  Stärke 
unter  dem  Einflueae  der  Diastasewirkung ').  —  Die  Verfasser 
schliefsen  aus  ihren  Versuchen,  dafs  beim  Zerfall  der  Stärke 
durch  Diastase  vom  Ämylodextriu  aus  folgende  vier  Stadien  zu 
imterscheiden  seien: 

I.    (C„H„0,,)s,  +  3H,0  =  3[{C.,H„0„),„C„H„0.,] 
Äm^lodextrin  Erythrodextrin.  . 

n.    3[(C„H„0„)i,.C„H„0„]  +  6H,0  =  9  [(C„H„0,„)j,C„H„On] 
Erythrodextrin  Achroodextrin. 

m.    »[(C„H,oO,XC„H„0„I  +  45H,0  ^  54C„H„0„ 
Achroodextrin  Isomaltoae. 

IV.    54C„H„0„  =  54C„II„0„ 
lBomalt<)se  Maltose. 

Diese  vier  Stadien  treten  nicht  getrennt  nach  einander  in  der 
ganzen  Masse  auf,  sondern  laufen  neben  einander  her;  es  ist 
daher  nicht  befremdend,  dafs  man  gleich  in  den  ersten  Stadien . 
des  diastatiscben  Processes  Isomaltose  und  Maltose  nachweisen 
kann.  Ebenso  erklären  sich  die  violetten  Abstufungen  der  Jod- 
reaction  aus  der  gleichzeitigen  Anwesenheit  von  Amylo-  und  Erythro- 
dextrin. Den  Schlufs  der  Umwandlungen  bildet  der  Uebergang 
der  Isomaltose  in  Maltose.  Der  diastatische  Procefs  verläuft 
aber  mit  abnehmender  Intensität,  so  dafs  in  einem  bestimmten 
Stadium  (wenn  etwa  zwei  Drittel  des  Achroodextrins  in  Maltose 
verwandelt  sind)  selbst  unter  güostigen  Temperaturverhältuissen 
kein  erheblicher  Zuwachs  an  Maltose  mehr  erfolgt.  AuTser  den 
genannten  drei  Dextrinen  und  zwei  Zuckerarten  entstehen  keine 
anderen  Stoffe').  Die  einzelnen  Verbindungen  werden  folgender- 
mafsen  charakterisirt:  Ämylodextrin ,  durch  Fällung  mit  Alkohol 
dargestellt,  ist  ein  lockeres  weifses  Pulver  und  kann  aus  con- 
centrirten  wässerigen  Lösungen  auch  in  Sphärokrystallen  erhalten 
werden.  In  kaltem  Wasser  löst  es  sich  wenig,  in  heifsem  beinahe 
in  jedem  Verhältnifs,  leicht  übersättigte  Lösungen  bildend.  Sein 
specifisches  Drehungsvermögen  betriigt  [a]o  =  lÖC".     Es  reducirt 

')  Ber.  26,  2593—2547.  —  ')  Die  Amyloine  oder  Maltodextrine  von 
Brown  und  Morris,  JB.  f.  1889,  S.  136,  2063,  sind  nach  den  VarfaMem 
theib  Gemenge  von  Dextrinen  mit  Isomaltose,  theils  mit  diesen  identisch. 
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Feliling'3che  Lösung  nicht  und  giebt  mit  Jod-Jodkalinmlösung 
eine  tieflilaue  Färbung.  —  Erythrodextrin  löst  sich  leichtin  Wasser, 
kaum  in  heiTaem  CiOproc.  Alkohol.  Aus  heilsen,  alkoholhaltigen 
wäseerigen  Lösungen  scheidet  es  sich  in  Sphärokrystailen  ab. 
DrehungBvermögen  [a]^  i=  i960;  Jodreaction  rein  rothhraun.  Es 
reducirt  Fehling'sche  Lösung  deutlich;  B  =  !  Proc.  von  dem 
Reductionsvermögen  der  Ualtose.  —  Aehroodextrm  ist  in  Wasser 
sehr  leicht,  in  76proc.  Alkohol  kaum  löslich  und  bildet  mitunter 
sehr  zerflielBÜche  SphärokiTstalle.  Es  besitzt  einen  aehr  schwachen 
sSf&en  Geschmack,  während  die  beiden  anderen  Dextrine  ge- 
schmacklos sind.  [a]o  =  192".  Mit  Jod  giebt  es  keine  ReactioD; 
ReductioDsvermögen  ü  =  1 0.  —  IsomaÜose,  wahrecheinlich  C„HmOi  , 
-|-  H,0,  ist  bis  jetzt  nicht  in  krystallisirtem  Zustande  erhalten 
worden.  Sie  ist  in  Wasser  ungemein  leicht  löslich  und  in  SOproa 
Alkohol,  sowie  in  Methylalkohol  noch  in  hohem  Grade.  In  95  proc. 
heifsem  Aethylalkohol  ist  sie  indessen  kaum  löslich,  während  der- 
selbe von  Maltose  noch  etwa  5  Proc  auflÖBt  Gegen  höhere 
Temperaturen  ist  eie  sehr  empfindlich,  so  data  sich  ihre  Lösungen 
selbst  beim  Eindampfen  aui  dem  Waeserbade  gelb  färben.  Iso- 
maltose schmeckt  intensiv  süTs.  Ihr  Drehungsvermögen  ist  [aj^, 
=  140'',  ihr  Kednctionsvermögen  R  =  80.  Sie  gährt  mit  Hefe 
'  unter  den  gleichen  Bedingungen  erheblich  schwerer  als  Maltose. 
Durch  Diastase  wird  sie  in  Maltose  übergeführt.  Sie  bildet  ein 
sehr  charakteristisches  Osaeon  vom  Schmelzpunkt  TÖO  bis  IfiS". 
—  Bezüglich  des  angewandten  Trennungsverfabrens,  worüber  sich 
im  Auszug  nicht  berichten  läfst,  sei  auf  die  Abhandlung  ver- 
wiesen. 0.  H. 

0.  Scheibler  und  H.  Mittelmeier.  Studien  über  die 
Stärke.  111.1).  —  An  die  vorstehende  Mittheilung  aiücDÜpfeod, 
führen  die  Verfasser  ihre  eigenen  abweichenden  Ansichten*)  über 
den  Abbau  des  Stärkemoleküls  näher  aus.  Danach  ist  die  Stärke 
dem  Bohrzucker  zu  vergleichen  und  unterscheidet  sich  von  diesem 
hauptsächlich  nur  durch  eine  grölsere  Anzahl  von  Glucoaegruppen 
im  Molekül.  Wird  diese  mit  x  bezeichnet,  so  kann  man  die 
Hydrolyse  der  Stärke  durch  starke  Säuren  so  formuliren: 

C,H„0,.O.C.H,„0,  .O...C,H„0,  +  (X— 1)H,0  =  XC,H„0, 

Stärke  QlncoM. 

Die  Dextrine  dagegen  gehören  dem  Maltosetypus  an,  da  sie  eich 

mit  Phenylhydrazin  verbinden.     Bezeichnet  man  eine  Monocarbo- 

nylbinduug  mit  <,  eine  Diearbonylbindung  mit  -CO^  und  eme 

')  Her.  26,  2H30-2937.  —  'f  JB.  f.  1890,  S.  2160. 


freie  Aldehydgruppe  mit  <;,  so  ist  der  allgemeine  A.UBdruck  für 
die  Dextrine  C«H„0,  <  OC,Hi„0,  <  O...CbH„0,<,  wobei  die 
Punktreihe  die  fehleuden,  für  die  Terschiedenen  Dextrine  in  ver- 
schiedener Anzahl  vorhandenen  Glucosegruppen  andeutet.  Durch 
Zusammentritt  zweier  höchetmoleknlarer  Dextrine  uaterDicarbonjl- 
bindung  entsteht  die  Stärke:  CBHiiOi<O...C6H,jO,<-f>CsH„0( 
...0>C.H„Oi-II,0  =  C6H„Oi  <O...C«H,oO,  <0>C6H,.0, 
...0;>G,Hi,  Og.  Durch  Diastaee  wird  die  Stäi-ke  nur  bis  zu  Diesen 
(Maltose  und  iBomaltose)  gespalten,  deren  Molekülzahl  der  Hälfte 

der  Glucosegruppen,    also  -^  gleich  ist.     Die  vollständige  dia- 

statische  Hydrolyse  kann  aleo  durch  die  Gleichung  ausgedrückt 
werden  C„H,AD<O...C„Ha„OB<0>C„Hao03...0>C„H„0,o 
4-  ^:?_  AHjO  =  ^  Ci,H„Oi,-    Die  Stärke  spaltet  sich  zuerst 

an  der  Stelle  der  schwächsten  Bindung  in  zwei  Dextrine;  diese 
werden  wieder  an  ihrer  schwächsten  Stelle  in  zwei  niedrigere  Dex- 
trine zerlegt,  und  so  geht  der  Procels  weiter,  bei  Säuren  bis  zur 
Glucose,  bei  Diastaae  bis  zur  Biose.  Bei  der  ersten  Spaltung 
entsteht  neben  einem  widerstandsfähigen  Dextrin  zugleich  ein 
solches,  das  der  Hydrolyse  viel  leichter  unterliegt.  Letzteres 
giebt  die  Isomaltose,  die  daher  zuerst  auftritt,  jenes  die  später 
erscheinende  Maltose.  Die  Verfasser  vridersprechen  der  Annahme 
von  Lintner  und  Düll,  dafs  sich  die  Isomaltose  in  Maltose 
verwandele,  ebenso  wie  deren  Angabe,  daXs  bei  der  diastatischen 
Hydrolyse  der  Stärke  nur  drei  Dextrine  auftreten.  Die  Bildung 
zweier  Biosen  mache  vielmehr  die  Bildung  isomerer  Dextrine 
wahrscheinlich;  jedoch  sei  die  Zahl  der  Dextrine  wegen  der 
Schwierigkeit  der  Trennung  noch  nicht  zu  bestimmen.        O.H. 

Ferdinand. Stiasny.  lieber  die  Einwirkung  von  Alkalien 
beim  Dämpfen  von  stärkemeblhaltigen  Kohmaterialien  >).  —  Nach 
dem  unter  Patentschutz  gestellten  Verfahren  des  Verfa^ers  wird 
Maisechrot  für  die  Zwecke  der  Spiritusfabrikation  mit  verdünnter 
Natronlauge  gedämpft,  um  die  Verkleisterung  der  Stärke  zu  be- 
schleunigen, imd  dann  mit  Salzsäure  neutralisirt  oder  schwach 
angesäuert  0.  H. 

G.  Bouvier.  Die  Bindoug  des  Jodes  durch  Stärke*).  — 
Zwischen  den  Verbindungen  4C(H,oOa,J  (Mylius)')  und 
8C,H„0i,J*)  liegt  noch  eine  Zwischenstufe  16CbHioOs,3J,  welche 


')  Chemikarzeit.  17,  Repert.   210,  Aoizng.   —  ■)  Compt.  read.   117, 
381—28-2  n.  46].  —  ■)  JB.  f.  1887,  b.  2263.  —  *)  Ber.  2.i,  Ref.  724. 
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entsteht,  wenn  man  StärkelÖBÜng  tod  bekanntem  Gehalt  nach 
und  nach  mit  soviel  Jod  versetzt,  dafs  etwas  davon  in  freiem 
Zustande  bleibt  Die  drei  bekannten  Verbindungen  bilden  eine 
Reihe: 

16C,H„05,2J,      16C,H,.0,.3J    imd    16C.H„0„4J. 

In  einer  zweiten  Mittheilang  wird  als  obere  Grenze  eine  vierte 
Verbindung  16CrtHjoO:„5J  mit  19,6  Proc.  Jod  bezeichnet  Gröfsere 
Jodm engen  werden  von  der  Stärke  nicht  mehr  aufgenommen. 
Weno  bei  dem  nämlichen  VerhältniTs  zvriBchen  angewandter 
Stärke  and  Jod  die  Wassermenge  vermehrt  wird,  bo  nimmt  der 
Jodgehalt  der  entstehenden  Verbindung  ab,  vorausgesetzt,  dals 
man  nicht  beträchtlich  mehr  Jod  angewandt  hat,  als  zur  Er- 
zeugung der  Verbindung  mit  19,6  Proc.  Jod  erforderlich  wäre. 
In  letzterem  Falle  entsteht  die  Maximalverbindung  trotz  gröfserer 
Flüssigkeitsmenge.  0.  H. 

V.  Griefsmayer,  Ueber  die  Verflüchtigung  des  Dextrin- 
begrifies  '■).  —  Die  Abhandlung  enthält  einen  historisch-kritischen 
Ueberblick  über  die  seit  dem  Jahre  1871  erschienenen,  sich 
mit  Dextrin  beschäftigenden  Arbeiten.  Verfasser  bestreitet  die 
von  Scheibler  und  Mittelmeier')  angegebene  Reductions- 
wirkung  des  Dextrins  auf  Knpferlösmig.  ßeinigt  man  reducirende 
Dextrine  durch  Milchsäuregährung,  so  erhält  man  ein  vollständig 
«nreducirendes  Dextrin»).  Das  Porphyrodextrin  von  Röhmann*) 
ist  nach  dem  Verfasser  mit  dem  Amylodextrin  Nägeli's'')  iden- 
tisch, das  überhaupt  öfter  verkannt  worden  ist  Beim  Maisch- 
proceTs  spaltet  sich  ein  Theil  des  Moleküls  der  löslichen  Stärke 
in  Form  von  Amylodextrin  ab,  und  von  den  sechs  Amylingruppen 
des  letzteren  werden  dann  successive  vier  Gruppen  abgelöst  und 
in  Form  von  Maltose  (oder  gar  Isomaltose?)  weghydrolyairt  Was 
übrigbleibt,  ist  Maltodextrin^): 
C.,H„0..,(G.,H„0„),  +  4H,0  =  C„H„0,.,{C.,H^O,o),  +  4C„H„0„ 

AoTser  diesen  beiden  giebt  es  nur  noch  ein  Dextrin,  das  Achroo- 
dextrin  mit  [a]j>  =  195",  Gegenwärtig  sind  also- nach  dem  Vei^ 
fasser  nur  noch  drei  Dextrine  zu  unterscheiden,  nämlich  Am^th 
dextriii,  Maltodextrin  und  Achroodeidrin.  0.  EL 

E.  Schulze.  Ueber  die  Kohlenhydrate  der  Eafieebohnen').  — 
Da  die  Angaben  EwelTs^)  mit  den  früheren  Resultaten  des  Ver- 

')  J.  pr.  Chem.  [2]  48,  225—230.  —  ")  JB.  t.  1890,  S.  2150.  —  ")  Vgl. 
Herzteld,  JB.  f.  1879,  S.  838.  —  *)  Ber.  25,  3664.  —  ')  JB.  f.  1874,  S.  87a 
—  ')  JB.  f.  1HÖ9,  S,  2064.  —  ')  Chemiierzeit.  17,  1263—1264.  —  •)  Ckem. 
Centr.  63,  II,  1019. 
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fassers')  nicht  ganz  übereinstimmen,  so  hat  dieser  die  Kaffee- 
bohnen nochmals  mit  folgendem  Resultate  untersucht:  Im  wässe- 
rigen A-uszuge  sind  Rohrzucker*)  und  ein  anderes  nicht  näher 
untersuchtes  Kohlenhydrat  enthalten;  im  unlöslichen  Rückstande 
wurden  ein  Pentosan,  ein  Galactan  und  ein  Mannan  neben  CeUu- 
lose  nachgewiesen.  Das  Kohleuhydrat  (Mannan),  das  bei  der 
Hydrolyse  mit  75  proc.  Schwefelsäure  Mannose  liefert,  wurde 
wegen  seiner  Äehnlichkeit  mit  Cellulose  früher  als  Manno&o- 
Cellulose  bezeichnet.  E.  Gilson^}  nennt  es  Paramannan  und 
trennt  es  von  der  eigentlichen  Cellulose  auf  folgende  Weise. 
Man  löst  ein  aus  Kaffeebohnen  hergestelltes  Cellulosepräparat  in 
Kupferoxyd -Ammoniak  und  leitet  Kohlensäure  in  die  Lösung. 
Cellulose  scheidet  sich  aus.  Die  Lösung  wird  eingedunstet  und 
der  Rückstand  mit  verdünnter  Salzsäure  behandelt  Reines  Para- 
mannan bleibt  zurück.  Es  wird  durch  Cblorzinkjod  nicht  ge- 
bläut. 0.  H. 

E.  Winterstein.  lieber  ein  im  Steinpilz  (Boletus  edulis) 
enthaltenes  Kohlenhydrat*).  —  Nachdem  die  Pilze  entfettet,  mit 
90  proc.  Alkohol  ausgezogen  und  mit  verdünnter  Kalilauge  von 
Eiweifsstofien  betreit  worden  waren,  wurde  der  Rückstand  einige 
Stunden  lang  mit  2'/jproc.  Schwefelsäure  gekocht  Die  Lösung 
gab  mit  Alkohol  einen  gallertartigen  Niederschlag,  der  beim 
Trocknen  in  eine  weifse  bis  hellgelbe,  amorphe,  feinfaserige  Masse 
Ton  der  Zusammensetzung  CgHigOe  übergeht  Die  Verbindung 
wird  einstweilen  als  Faradextran  bezeichnet  Sie  lost  sich  in 
5  proa  Kalilauge  und  wird  aus  der  Lösung  nicht  durch  Metall- 
salze,  wohl  aber  durch  Alkohol  gefällt  In  Kupferoxydammoniak 
löst  sich  das  Paradextran  nicht  auf.  Durch  Kochen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  wird  ea  nur  sehr  langsam  zu  d-Glucose  in- 
vertirt  Jod  und  Schwefelsäure  färben  das  Paradextran  gelb.  0.  U. 

Ü.  Scheibler  und  V.  Mittelmeier.  Trehalum,  ein  neues 
Kohlenhydrate).  —  Dasselbe  findet  sich -neben  Trehalose  in  der 
Trehalamanna  *).  Man  kocht  die  Trehala  entweder  direct,  oder 
nachdem  sie  vorher  durch  Ausziehen  mit  starkem,  heifsem  Alkohol 
von  Trehalose  betreit  ist,  mit  Wasser  und  saugt  die  breiartig 
gewordene  Masse  durch  einen  Heifswassertrichter  ab.  Beim  Er- 
kalten des  Filtrates  krystallisirt  das  Trehalum  aus;  durch  Um- 
krystallisiren  wird  es  gereinigt     Es   beträgt   etwa   16  Proc  der 


')  JB.  f.  1B89,   S.  2067;   vgl.  auch  Reifs,   daselbst  S.  2066. 

-  ')  Vgl, 

Graham  etc.,  JB.  f.  ^56,  S.  814.  —  ')  „La  CeUule"  9,  429.  voi 

1  Schulze 

citirt;  vgl.  diesen  JB.,  S.  681—883.  —  ')  Ber.  26,  3098—3099.  — 

')  Ber.  26, 

1331—1336.  —  ')  JB.  f.  1858,  8.  48ö,  486. 
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Manna.  Das-  XrehcHwH,  G,^H4,0:i,  besteht  ans  inikroskopiGchen, 
prismenförmigen  Krystalleo;  es  ist  weifs,  gescbmack-  nnd  geracbloe. 
Es  ist  sehr  hygroskopisch,  jedoch  in  kaltem  Wasser  nur  wenig 
löslich;  100  g  Lösuug  von  IT"  enthalten  0,0ö91  g,  100  g  LÖsnng 
von  lOO'^  aber  1,8  g  Trehalum.  Helfe  gesättigte  Lösnng  bleibt 
beim  Erkalten  auch  nach  der  Ausscheidong  eines  Theilee  der 
gelösten  Substanz  übersättigt.  In  solcher  Lösung  ist  bei  18* 
[ajo  =  -|-  179«'.  In  heifeem  30proc.  Alkohol  löst  sich  Trebalum 
in  ziemlicher  Klenge,  in  50proc.  nur  sehr  wenig.  Die  wässerige 
Losung  wird  durch  Barytwasser,  sowie  durch  Bleiacetat  und  Am- 
moniak gefällt  Trehalum  reducirt  alkalische  Kupferlösung  nidit 
und  verbindet  sich  nicht  mit  Phenjlhydrazin.  Durch  Diastase, 
Invertia  oder  Hefe  wird  Trehalum  nicht  verändert;  doch  wird  ee 
beim  Digeriren  mit  Speichellösimg  theüweise  invertirt  Beim  Er- 
wärmen mit  verdünnter  Schwefelsäure  geht  es  vollständig  in 
d-Glucose  über.  Es  schmilzt  bei  240'>  noch  nicht,  erleidet  aber 
schon  beim  Ej-hitzeu  auf  180"  eine  Veränderuiig ,  derjenigen  der 
Stärke  unter  denselben  Umständen  vergleichtür.  Das  erhitzte 
Product  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  besteht  anscheinend  ans 
elAem  Gemenge  destrinähnlicher  Zwischenproducte  zwischen  Tre- 
halum und  Glucose,  welche  die  Verfasser  Trehaline  nennen.  Tre- 
halum färbt  sich  mit  Jodlösuug  violett,  die  Trehaline  röthlich- 
violett  In  Kupferoxjdammoniak  ist  Trehalum  unlöslich.  Beim 
fj-hitzen  mit  Essigsäureanhfdrid  und  essigsaurem  Natrium  bildet 
e«>  eine  wenig  charakteristische,  bei  240"  noch  nicht  schmelzende 
Acetylverbindung.  0.  B. 

E.  Kemmerich.  üeber  GlycogeDgefaalt  des  cnidunerikani- 
schen  Fleischextractes  >).  —  Aus  1kg  Kemmerich'sdiem  Reisch- 
extract  werden  233  g  Baiyumniederschlag,  135  g  Niederschlag  mit 
neutralem  Bleiacetat  nnd  167  g  mit  basischem  Bleiacetat  eriialten. 
Wird  der  aas  Phosphaten  bestehende  BarTtniederschlag  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  behandelt,  so  enthält  die  Lösung  Glycogen. 
Um  dieses  rein  zu  gewinnen,  behandelt  maxi  den  Barytmeder' 
Bchl^  direct  mit  2proc.  Kahlange  in  der  Wärme.  E^  Theil 
des  Glycogeos  befindet  sich  in  den  Keiniederechlägen.  Een- 
merich  erhielt  5  bis  6  g  Glycogen  aus  1kg  Kemmerioh'schem 
und  Liebig'schem  Fleischaxtracte  nach  dem  directen  Verfahren. 
Auch  frisch  bereitete  Fleischbrühen  enthalten  Glycogen.  Kem- 
merich'sche  Peptone  enthalten  dagegen  kein  Glycogen,  weil  sie 
mittelst  Dampf  hergestellt  werden.  Wr. 

■)  Cdi.  31,  309:  ßef.  in  Chem.  Cwtr.  «4,  I,  89T. 
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Wl.  Gulewitsch.  Gewinnung  des  Glycogens  aus  der  Leber»). 
—  Bei  der  Verarbeitung  von  WasserauBzügen  von  Lebern  auf 
Glycogen  beobachtete  auch  Verfasser,  wie  bereits  andere  Forscher, 
die  Bildung  einer  starken,  milchigen  Trübung,  nachdem  in  der 
Flüssigkeit,  bei  dem  vorsichtigen  Zusatz  von  Brücke's  Reagens, 
ein  gut  und  schnell  sich  absetzender  flockiger  Niederschlag  von 
Eiweifs  entstanden  war.  Besonders  in  den  Auszügen,  die  durch 
längeres  Kochen  der  Leber  mit  Wasser  erhalten  wurden,  zeigte 
sich  diese  Trübung,  die  durch  kein  Mittel,  wenn  sie  einmal  ein- 
getreten ist,  sich  beseitigen  lälat,  aber  die  Darstellung  Ton  Gly- 
cogen in  reinem  Zustande  durchaus  nicht  beeinträchtigt  Durch 
vorsichtiges  abwechselndes  Zufügen  des  Brücke'schen  Reagens 
und  der  Salzsäure  erhält  man  einen  flockigen  Niederschlag,  den 
mau  abfiltrirt,  sobald  auf  weiteren  Zusatz  der  Reagentien  die 
Trübung  beginnt  Den  Niederschlag  wäscht  man  zuerst  mit  dem 
mit  Wasser  verdünnten  Brücke'schen  Reagens  und  dann  mit 
Wasser.  Zum  Filtrat  fügt  man  noch  etwas  vom  Brücke'schen 
Reagens  und  Salzsäure  und  fällt  dann,  ohne  auf  die  entstandene 
Trübung  Rücksicht  zu  nehmen,  das  Glycogen  mit  dem  doppelten 
Volumen  von  95  proc.  Alkohol.  Nach  dem  völligen  Absetzen  des 
Niederachlagea  decantirt  man  die  Flüssigkeit  zum  grölsten  Theil, 
filtrirt  den  Rest  ab  und  verfährt  dann  wie  gewöhnlich.  Das  ge- 
trocknete Glycogen  wird  in  Wasser  zu  einer  opalisirenden  Flüssig- 
keit gelöst  und  stehen  gelassen,  bis  das  fein  vertheilte  Eiweifs 
sich  als  graues  Pulver  abgesetzt  hat  Nach  dem  Aböltrireu  giebt 
die  erhaltene  Glycogenlösung  auf  Zusatz  des  doppelten  Volumens 
von  95  proc.  Alkohol  einen  ganz  weifsen,  von  atickstoShaltigen 
Stoffen  freien  Glycogenniederschlag  mit  geringem  Gehalt  an 
Mineralatoffen.  Eh. 

W.  Th.  Kistjakowski.  Eine  neue  Methode  zur  Darstellung 
des  Glycogens  aus  der  Leber  und  den  Muskeln  erwachsener  Thiere 
und  &nbryoßen*).  —  Um  die  Wirkung  der  Fermente  ohne  An- 
wendung höherer  Temperatur  bei  der  Darstellung  des  Glycogens 
zu  paralysiren,  zieht  Kistjakowski  das  Gewebe  bei  gewöhnÜcher 
Temperatur  mit  1-  bis  2  proc.  Salzsäure  aus  und  verfährt  weiter 
nach  Brücke-Külz.  Dieses  Verfahren  ist  jedoch  nach  Kist- 
jakowski  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Glycogens  im  Gewebe 
nicht  anwendbar,  da  es  nach  vergleichenden  Versuchen  bedeutend 
kleinere  Zahlen  wie  die  Brücke'sche  Methode  giebt  Wr. 

')  Pflügert  Ärch.  65,  392—393;  Ref.:  Chem.  Centr.  64,  I,  56-56.  — 
*)  J.  rasB.  phjB.-cliem.  Ges.  25,  I,  60—73;  Ref.  in  Chem.  Centr.  64,  K,  219. 
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Huppert.  Ueber  das  Vorkommen  von  Glycogen  in  BInt  und 
Eiter  1).  —  Ans  Beinen  zahlreichen  Untersnchnngen  scblietst 
Huppert,  data  das  Glycogen  ein  constanter  Bestandtheil  des 
Blut^  ist;  es  gehört  wahrscheinlich  den  Leukocyten  an.  Das 
Blut  der  Hunde  und  der  Saugkälber  enthält  mehr  Glycogen  als 
das  der  Herbivoren.  Gewebszerfall,  in  dessen  Gefolge  die  sich 
durch  Jod  ßirbende  Substanz  in  den  Lenkocyten  anftritt,  bedingt 
eine  Vermehrung  des  Glycogens  im  Blute.  Wr. 

A.  Panormoff.  Ueber  den  Zucker  in  den  Muskeln*).  — 
Zucker  wurde  in  den  Muskeln  des  Hundes,  des  Welses  und  des 
Hechtes  bestimmt  Die  Hnndemnskeln  wurden  möglichst  vom 
ganzen  Körper  abgeschnitten,  zerkleinert,  mit  heilsem  Wasser  ab- 
gezogen und  abgeprefst.  Diese  Operationen  bis  zum  Aufkochen 
des  Extractes  verlangten  anderthalb  bis  zwei  Standen  Zeit  In 
dem  Auszuge  wurde  das  Glycogen  mit  Alkohol  niedergeschlagen. 
Im  Filtrate  wurde  die  Glycose  nachgewiesen  und  als  Phenyl- 
glncosazon  charakterisirt  Die  Menge  des  Traubenznckere  in  den 
Hundemuskeln  ist  sehr  gering,  weil  er  durch  Gährrersuche  nicht 
nachgewiesen  werden  konnte.  In  so  verdünnten  Lösungen  ist  es 
ebenfalls  unmöglich,  den  Traubenzucker  als  Glncosazon  quanti* 
tativ  zu  bestimmen,  wie  zu  diesem  Zwecke  angestellte  Versuche 
gezeigt  haben.  In  den  Muskeln  des  Welses  wurde  ebenfalls  Gly- 
cose nachgewiesen,  aber  in  gröfserer  Menge  als  in  den  Hunde- 
muskeln. Der  aus  den  Muskeln  des  Hechtes  erhaltene  Zucker 
wurde  mit  Hülfe  der  Benzoylirung  als  Dextrose  erkannt  Unter- 
suchungen der  Osazone  haben  ei^eben,  dafs  in  den  Muskeln  sich 
keine  Maltose  bildet  Post  mortem  verkleinert  sich  der  Glyct^n- 
gehalt  der  Muskeln  sehr  rasch,  man  findet  aber  dann  nur  eine 
sehr  unbedeutende  oder  gar  keine  Vermehrung  des  Trauben- 
zuckers. Da  aber  nachgewiesen  ist,  dafs  die  Milchsäure  in  den 
Muskeln  post  mortem  vermehrt  wird,  so  kann  der  aus  Glycogen 
gebildete  Traubenzucker  nur  durch  Umwandlung  in  Milchsäure 
zum  Verschwinden  kommen.  Wr. 

Heinrich  Boruttau.  Vergleichende  Untersuchungen  über 
den  Chemismus  im  Herz-  und  Körpermuskel  *).  —  Der  Glycogen- 
gehalt  des  frischen  Herzmuskels  kommt  demjenigen  des  Adductor- 
muskels  ungefähr  gleich.  Nach  dem  Tode  vermindert  sich  der 
Glycogengehalt  des  Herzmuskels  unter  den  gleichen  Bedingungen 
rascher  als  derjenige  des  Körpermuskels.    Der  Herzmuskel  ver- 

■)  Zeitsohr.  physiol.  Chem.  18,  144-166.  —  ■)  Daselbtt  17,  (96— 60«. 
—  •)  Datelbat  18,  513—624. 
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wandelt  zugesetztes  Glycogen  unter  den  gleichen  Bedingungen 
sctineiler  in  Zucker,  als  der  Körpermuskel.  Wr. 

S.  Fränkel.  Die  Bestimmung  des  Glycogens  in  Leber  und 
Muskeln').  —  Fränkel  giebt  folgende  Vorschrift  für  die  Be- 
stimmung des  Glycogens  in  Leber  und  Muskeln ;  Das  Organ  wird 
rasch  zerkleinert,  mit  einer  2-  bis  4proc.  Losung  von  Trichlor- 
essigsäure  (250 ccm  der  Lösung  auf  100  g  Leber)  verrieben,  auf 
ein  Glaswollfilter  gebracht,  dann  mit  kleinen  Mengen  sehr  ver- 
dünnter Tnchloressigsäure  wiederholt  verrieben,  bis  die  ganze 
Glycogenmenge  erschöpft  ist.  Aus  dem  Filtrate  wird  das  Gly- 
cogen  mit  Alkohol  gefällt.  Wr. 

Carl  Voit.  lieber  die  Giycogenbildung  nach  Aufnahme  ver- 
schiedener Zucfcerarten »).  —  Es  ist  vor  einiger  Zeit  von  Carl 
Voit  nachgewiesen  worden,  dafs  bei  einer  reichlichen  Zufuhr  des 
Zuckers  durch  dieses  Kohlehydrat  zunächst  das  aus  dem  Eiweifs 
entstandene  Glycogen  erspart,  aber  bei  einer  übermäfsigen  Zufuhr 
des  Zuckers  aus  letzterem  das  Glycogen  direct  gebildet  wird. 
Nun  wollte  er  jetzt  erforschen,  welche  Unterschiede  in  der  Giy- 
cogenbildung bei  Zufuhr  der  verschiedensten  Zuckerarten  hervor- 
treten. Aus  seinen  Versuchen  geht  hervor,  dafs  sehr  grofse  in 
den  Magen  gereichte  Gaben  von  Traubenzucker,  Rohrzucker, 
Lävulose  und  Maltose  eine  beträchtliche  Anhäufung  von  Glycogen, 
die  Darreichung  von  Galactose  und  Milchzucker  dagegen  nur  sehr 
kleine  Zunahme  von  Glycogen  hervorbringen.  Da  im  Darmcanale 
nur  Rohrzucker  und  wahrscheinlich  Maltose  unter  Bildung  von 
Traubenzucker  gespalten  werden,  dagegen  Lävulose,  >Iilchzucker 
und  wahrscheinlich  Galactose  unverändert  resorbirt  werden,  so 
folgt  aus  dem  Vorigen,  dafs  das  Glycogen  jedenfalls  nicht  aus 
dem  Traubenzucker  allein  entstehen  kann.  Nach  subcutaner  Ejq- 
spritzung  des  Traubenzuckers  stieg  die  Anhäufung  von  Glycogen 
bis  8  Proc.,  nach  Einspritzung  des  Rohrzuckers  bis  1,2  Proc, 
des  Milchzuckers  bis  1,3  Proc,  der  Lävulose  bis  9,1  Proc.  Daraus 
folgt,  daTs  Traubenzucker  und  Lävulose  direct  in  der  Leber  in 
das  Glycogen  umgewandelt  werden,  dagegen  Rohrzucker  zuerst 
im  Darme  gespalten  werden  mule.  Milchzucker  und  Galactose 
bewirken  Anhäufung  kleiner  Mengen  von  Glycogen  wahrscheinlich 
nur  indirect  durch  Erspamifs,  indem  sie  den  aus  dem  zerfallen- 
den Eiweifs  entstandenen  Traubenzucker  vor  der  Zersetzung  be- 
wahren. ^^■ 


')  Aroh.  f.  gea.  Phyaiol.  52,  126;  Ret.  i 
-  »)  Zeitachr.  f.  Biol.  28,  245—293;   Ref.  ii 
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Max  Cremer.  Das  Verhalten  einiger  Zuckerarten  im  thie- 
rischen  Organismus  i).  —  Isomcdtose  dient  als  Glycogenbildner, 
wenn  sie  per  os  verfüttert  wird.  LäwJose,  Traubensmcker,  Man- 
«ose  gehen  in  Glycogen  über,  Wr. 

W.  Saake.  Glycogen»).  —  Saake  polemisirt  gegen  die  von 
Fränkel  vertretene  Meinnng,  daTs  Glycogen  im  Oi^anisrous  nicht 
frei,  sondern  mit  Eiweifs  verbunden  präexiatirt.  ^^r. 

E.  Freund,  lieber  Nachweis  und  Bestimmung  von  Kohlen- 
hydraten und  reducirenden  Substanzen  im  Blut').  —  Freund  hat 
in  Rinds-  und  Menscbenblut  mit  Hülfe  des  von  Landwehr  an- 
gegebenen Verfahrens  eine  dem  tbieriscben  Gummi  sehr  ähnliche 
Substanz  dargestellt  (Die  Existenz  des  Landwehr'schen  Thier- 
gummis  wird  gegenwärtig  von  der  Seite  mehrerer  Forscher  be- 
stritten.   Ref.)  Wr. 

£.  Salkowski  und  M.  Jastrowitz.  Ueber  eine  bisher  nicht 
beobachtete  Zuckerart  im  Harn').  —  Ein  pathologischer  Harn 
reducirte  stark  Fehling'sche  Lösung,  wälirend  die  Gährungsprobe 
und  die  Polarisation  negativ  ausfielen.  Dieser  Harn  gab  bei  der 
Phenylbydrazinprobe  ein  gut  krystallisirtes  Osazon  von  citronen- 
gelber  Farbe,  welches  im  heifsen  Wasser  löslich  ist  und  sich  aus 
demselben  auskrystallisiren  läfst.  Sein  Schmelzpunkt  liegt  bei 
157  bis  168°.  Wr, 

Karl  Baisch.  Ueber  die  Natur  der  Kohlenhydrate  des  nor- 
malen Harns*).  I.  Aüttheilung.  —  Nach  Wedenski*)  wird  der 
Benzoylester  der  im  normalen  Harn  vorkommenden  Kohlenhydrate 
auf  die  Weise  gewonnen,  dafs  100  ccm  Harn,  der  mit  Natronlauge 
von  Phosphaten  befreit  ist,  mit  3  bis  5  Proc.  Benzoylchlorid  und 
25  bis  40  ccm  Lauge  versetzt  werden;  es  entsteht  aber  dabei  auch 
Benzamid  als  Nebenproduct  Bildung  von  Benzamid  kann  durch 
die  Anwendung  einer  grofeeren  Menge  Natronlauge  vermieden 
werden.  Die  Vergröfserung  der  absoluten  Menge  des  angewen- 
deten Benzoyichlorida  steigert  die  Ausbeute  an  dem  Ester.  Das 
Arbeiten  mit  der  vorherigen  Fällung  der  Phosphate  durch  das 
neutrale  Bleiaretat  statt  durch  die  Natronlauge  ist  bequemer,  die 
Ausbeute  an  Ester  ist  aber  in  diesem  Falle  geringer.  Mit  Hülfe 
von  basischem  Bleiacetat  erhält  man  noch  geringere  Ausbeut«. 
Im  Mittel  wurden  aus  1  Liter  Harn  2,165  g  des  Esters  erhalten. 

')  ZeitBcbr.  f.  Biol.  29, 484 ;  Ref.  in  Chom.  Centr.  64,  II,  698.  —  •)  Zeitoohr. 
f.  Biol.  29,  429;  Ref.  in  Chem.  Centr.  64.  II,  692.  —  ')  Ceotr.  Phyiiol.  IÖ92, 
S.  345;  Ref.  in  Zeitechr.  anal.  Chem.  32,  269.  —  *)  Ceotr.  f.  d.  med.  Wim. 
Iö92,  S.  337;  Ref.  in  Biedarm.  Centr.  22,  519—620.  —  ')  Zeitrobr.  phyrid. 
Chem.  18,  193—206.  —  ')  Daaelbst  13,  120. 
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Dieser  Benzoylester  enthält  durchschnittlich  67,33  Proc  Kohlen- 
stoff und  5,33  Proc.  Wasserstoff.  Die  Angaben  über  die  aus  dem 
gereinigten  Ester  iaolirten  Kohlenhydrate  sollen  demnächst  er- 
scheinen. Wt. 

Em.  Bonrquelot  Innlase  und  indirecte  Alkoholgährung 
des  Inulinst).  —  Das  Inulin  wird  nach  Green')  in  denjenigen 
Compositen,  denen  es  als  Eeserrenahrung  dient,  durch  ein  lös- 
liches Ferment,  die  Inulase,  in  LäTulose  übergeführt,  ähnlich  wie 
die  Stärke  durch  Amylase  (Diastase)  in  Glucose  verwandelt  wird. 
Verfasser  hat  nun  im  Anschlufs  an  die  im  voransteheuden  Referat 
mitgetheilten  Beobachtungen  gefunden,  dafs  in  den  Culturen  von 
Aspergillus  niger  gleichfalls  ein  Ferment  enthalten  ist,  welches 
die  Yerzuckeruug  von  Inulin  bewirkt,  und  nimmt  an,  dafs  es  mit 
Inulase  identisch  sei  Von  Invertin  und  Amylase,  welche  auf 
Inulin  nicht  einwirken,  ist  das  neue  Ferment  bestimmt  verschieden; 
von  Trehalase  unterscheidet  es  sich  dadurch,  dafs  es  auch  ober- 
halb 64"  wirksam  bleibt  Ob  es  auch  von  Maltase  verschieden 
ist,  konnte  noch  nicht  festgestellt  werden.  Nach  dem  Verfasser 
vergährt  Inulin  nicht  mit  Bierhefe  allein  3),  wohl  aber  bei  gleich- 
zeitiger Anwesenheit  von  Inulase.  0.  H. 

C.  Tanret  lieber  das  Inulin,  das  Pseudoinulin  und  das 
Inulenin*).  —  Das  Inulin  ist  nach  den  abweichenden  Angaben 
verschiedener  Autoren  über  seine  Eigenschaften  noch  nicht  rein 
erhalten  worden.  Es  ist  sowohl  in  den  Topinamburknollen,  wie 
im  Alant  von  PsettdoinuUn  und  Intitenin  begleitet,  wovon  es  auf 
folgende  Weise  getrennt  wird.  Die  Erdäpfel  werden  geschabt, 
ausgepreist  und  der  heifse  Saft  mit  einem  Zehntel  seines  Gewichtes 
Bleiesaig  gereinigt.  Das  erkaltete  Filtrat  wird  mit  Schwefelsäure 
entbleit,  dann  mit  heifs  gesättigtem  Barytwasser,  so  lange  eine 
Fällung  entsteht,  und  hierauf  mit  Alkohol  versetzt.  In  dem  Nieder- 
schlag mit  Barytwasser  herrscht  das  Inulin,  in  dem  mit  Alkohol 
herrschen  die  Begleiter  desselben  vor.  Die  Niederschläge  werden 
mit  kaltem  Barytwasaer  gewaschen,  in  heilaem  Wasser  gelöst  und 
mit  Kohlensäure  zerlegt.  Das  Filtrat  giebt  mit  einem  grolsen 
TJeberschufs  von  Barytwasser  in  der  Kälte  einen  inulinreichen 
Niederschlag  A;  die  Mutterlauge  wird  mit  verdünntem  Alkohol 
fractionirt  gefällt,  Sämmtliche  Niederschläge  werden  wieder  mit 
Kohlensäure   zerlegt  und  mit  Barytwasser  versetzt.     Die  Flüssig- 

'  ')  Compt.  rend.  116,  1143—1145.  —  ')  Annala  of  Botany  1  (ims).  — 
')  Vgl.  naohstehendes  Referat  —  ')  Bull.  boo.  chim.  [3]  9,  200—207;  Compt. 
reoA.  116,  614-517. 
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keiteo  B,  welche  keine  Niederscbläge  mehr  geben,  dieDen  znr 
Oewinnung  der  neuen  Verbindungen.  Nach  wiederholter  Reinigung 
'  wird  aua  A  das  Inulin  frei  gemacht  und  durch  Alkohol  aus- 
geschieden. Die  Flüssigkeiten  B  werden  zur  Trockne  eingedampft, 
der  Rückstand  in  kaltem  Barytwasser  gelöst  und  mit  mehr  Barjt- 
wasser  dae  Pseudoinulin  niedergeschlagen;  aus  dem  mit  Kohlen- 
säure vom  Baryt  befreiten  Filtrat  wird  endlich  das  Inuleuin 
gewohnen.  —  Das  PseudoinvJin,  nach  Analyse  und  Moleknlar- 
gewichtabestimmung  Ci„H,„Og,  =  16C«HioOb  + H,0,  bildet,  mit 
Alkohol  gewaschen  und  getrocknet,  weilae,  stärkemehlähnliche 
Körner;  ohne  Alkohol  trocknet  es  zu  bomartigen  Massen  ein. 
Es  schmilzt  bei  17&*>  unter  tbeilweiser  Zersetzung,  löst  sich  in 
350  bis  400  Thln.  kalten  Wassere,  leicht  in  warmem  Wasser  und 
nicht  in  kaltem  Alkohol.  Sein  DrehungsvermÖgen  ist  [d\it  =  —  32,2". 
Bei  der  Hydrolyse  mit  verdünnten  Säuren  liefert  das  Pseudoinulin 
neben  Fructose  etwas  Glucose.  PsevdiniüitAari/t ,  16(G,H,oOg), 
6BaO,  H,0,  fällt  aus  mindestens  3proc.  Pseudoinulinlösung  mit 
überschüssigem  Barytwaseer;  mit  weniger  Baryt  und  Alkohol  ent- 
steht 16C(,H,oOs,  8BaO,  H,0.  Mit  Kaik  und  Alkohol  bildet  sich 
i6CfiH„0s,  8€aO,  HjO.  Mit  Bleiessig  und  Ammoniak  fällt 
die  SIeiverbindung  16CbH,„0j,  19PbO,  H,0.  —  Das  InuJenin, 
CeoHi„0„  =  10C,H,,O;,-f  2H,0,  krystallisirt  in  feinen,  polari- 
strenden  Nädelchen;  es  löst  sich  in  7  Thln.  kalten  Wassers  und 
in  Alkohol.  Sein  Drehungsvennögen  ist  [a]o  =  —  29,6",  nach 
der  Hydrolyse  —  83,6".  Durch  kaltes  Barytwasser  wird  es  nicht 
gefällt,  wohl  aber  durch  heifs  coucentrirtes  oder  unter  Mitwirkung 
von  Alkohol;  so  entsteht  die  Verbindung  10C,H,oOa,  öBaO, 
2HiiO.  Die  Kaikverbindung  ist  nach  der  Formel  lOC,  Hj^Oi, 
öCaO,  2H3O  und  die  Bleiverbindung  lOC^H^Oj,  12PbO,  2  0,0 
zusammengesetzt  0.  H. 

C.  Tanret  lieber  das  Inulin').  —  Die  Analyse  des  getrock- 
neten Inulins,  welches  nach  dem  vorstehenden  Verfahren  dar- 
gestellt war,  führte  in  Uebereinstimmung  mit  Kiliani  >)  rar 
Formel  6CeH,(,0/, -]~  ^s*^'  naah  der  kryoskopischau  Molekulu- 
gewichtsbestimmung  aber  sollte  das  Molekül  fünfmal  so  grob  an- 
genommen werden.  Bei  130°  getrocknetes  Inulin  nimmt  an  gewöhn- 
licher Luft  10,8  Proc.  Wasser  auf,  was  einem  Hydrate  (6CaH,tOt 
-|-  H,0)  +  6HjO  entsprechen  würde.  Das  Inulin  scheidet  sich 
aus  wässeriger  Lösung  in  unregelmätsigen  Kömchen,  aus  alko- 
holischer in  Kügelchen  aus,  welche  auf  das  polarisirte  Licht  nicht 


')  Bull.  soc.  cliim.  (3]  9,  227—234.  —  ■)  JB.  f.  1880,  S.  1006. 
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willen.  Es  trocknet  zu  einer  bornartigen  Masse  ein,  wenn  es 
nicht  vorher  mit  starkem  Weingeist  gewaschen  worden  ist  Das 
laulin  löst  sich  noch  nicht  in  10000  Tbku  Wasser  von  15"  auf; 
dagegen  löst  es  sich  sehr  leicht  in  kochendem  Wasser  nnd  bildet 
daim  leicht  übersättigte  Lösungen.  Selbst  concentrirte  Löstmgen 
sind  Tollkommen  klar.  Bei  Siedehitze  löst  sich  das  Inalin  in  3  bis 
4  Thhi.  Alkohol  von  30  bis  40",  in  8  Thln.  von  45",  in  20  Thln. 
von  50»,  in  55  Thln.  von  55«  und  ungefähr  in  140  Thln.  von  60°.  — 
Trockenes  Inulin  schmilzt  bei  178",  färbt  sich  gelblich,  wird 
schwach  sauer  und  sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser.  Bei 
wenig  höherer  Temperatur  bräunt  es  sich  und  geht  in  Fyroinulin  >) 
über.  Das  bei  130"  getrocknete  Inulin  hat  das  spec.  Gew.  1,539, 
das  Hydrat  1,478.  Das  Kotationsvermögen  *)  betragt  [«]d  = —  39,5» 
auf  trockenes  Innlin  bezogen  und  wird  weder  von  der  Concen* 
tration  noch  der  Temperatur  der  Lösungen  beeinfluTst.  Bei  der 
Hydrolyse  mit  verdünnten  Säuren  liefert  das  Inulin  ein  Gemenge 
von  etwa  12  Thln.  Fructose  mit  1  Thl.  Glucosa  Kaltes  Baryt- 
Wasser  löst  das  Inulin  zunächst  auf;  in  gröf serer  Menge  zugesetzt, 
bewirkt  es  einen  Xiederschlag  6(CaHioOj)H,0  +  3BaO;  diese 
Reaction  ist  sehr  empfindlich.  Mit  Bleisalz  und  Ammoniak  ent- 
steht ein  Niederschlag  6(C8H,oOs)H,0  -f-  TPbO.  0.  H. 

C.  Tanret.  L'eber  die  Kohlenhydrate  des  Erdapfels').  —  Im 
Safte  der  Knollen  von  Helianthus  tuberosos  sind  neben  Inulin, 
Fseudoinulin  und  Inuleuin  noch  Kohrzucker  und  zwei  neue  Kohlen- 
hydrate, das  Helianthenin  imd  Synanthrin,  enthalten,  welche 
auch  im  Alant  und  der  Dahlie  vorkommen.  Die  Trennungs- 
methode  besteht  in  fractionirten  Fällungen  mit  Barytwasser  und 
Alkohol  Die  letzten  Niederschläge  geben  bei  der  Zerlegung  mit 
Kohlensäure  rechtsdrehende  Saccharose.  Die  Niederschläge,  welche 
linksdrehende  Verbindungen  enthalten,  werden  zusammen  mit 
Kohlensäure  zerlegt  und  die  Lösungen  zur  Trockne  verdampft 
Den  Rückstand  kocht  man  mit  seinem  zehnfachen  Gewicht  84  grä- 
digen  Alkohols  aus,  welcher  alles  Synanthrin,  Helianthenin  und 
sehr  wenig  Inulenin  löst.  Die  beiden  letzteren  acheiden  sich  beim 
Erkalten  aus  nnd  werden  durch  kalten  60grädigen  Alkohol  ge- 
trennt, worin  sich  das  Helianthenin  100  mal  reichlicher  auflöst, 
als  das  Inalenin.  Das  in  84grädigem  Alkohol  gebliebene  Syn- 
anthrin wird  durch  Eindampfen  gewonnen.   —   Das  HeUantJienin, 


')  JB.  f.  1887,  S.  2267.  —  ')  JB.  f.  1869,  S.  748;  f.  1878,  S.  926; 
f.  1880,  S.  1008.  —  ')  BuU.  sM.  chini.  [3]  9,  622—629;  Compt.  read.  117, 
BD— 63. 
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nach  Analyse  nud  kryoskopischer  Molekulargewichtsbeatimmnng 
CrtHi„0„  =  12CBHioOi  +  3H,0,  krystallisirt  in  mikroBkopi- 
Bchen,  zu  Kugeln  vereinigten  Nadeln.  Es  schmilzt  bei  176",  lost 
sich  in  seinem  gleichen  Gewicht  Wasser  und  in  wässerigem  Wein- 
gelBt  am  so  leichter,  je  mehr  Wasser  er  enthält.  Sein  Drehnugs- 
yermögen  in  wässeriger  Lösung  ist  [a]o  =  —  23,5*.  Darch  Ter- 
düonte  Sauren  wird  es  in  Lävulose  und  etwas  Glacose  gespalten. 
Durch  Bierhefe  wird  es,  wenn  auch  schwierig,  vergolüen.  Mit 
Barytwasser  und  Alkohol  gieht  es-  die  Verbindong  12CeH,oO^ 
3H,0,  6BaO,  mit  Kalk  12C«H,(,0t,  3HaO,  6GaO,  mit  Bleiacetat 
und  Ammoniak  12C,H,„0j,  3H,0,  17PbO.  —  Das  Syna'nÜmu, 
SCgHioOe  -\-  HgO,  ist  amorph,  geschmacklos,  sehr  leicht  löslich 
in  kaltem  Wasser,  bei  22"  löslich  in  10  Thln.  84  grädigen  Alkohols. 
Es  schmilzt  bei  170",  bat  das  DrehungsTermögen  [a]D= —  17" 
und  wird  durch  verdünnte  Säuren  in  ein  Gemenge  ron  Frucht- 
zncker  und  Traubenzucker  übergeführt  Es  ist  gährungsfähig.  Mit 
gelöschtem  Kalk  und  Alkohol  entsteht  das  KcUksali!  8C,HioO^, 
H,0,  4GaO,  mit  Bleiacetat  und  Ammoniak  das  Bleisale  8CcH„0j, 
H,0,  llPbO.  —  Das  Lävtüin'^)  oder  die  SynanOtrose*)  ist  ein 
inactiyee  Gemenge  von  Saccharose  und  Synanthrin.  Sämmtliche 
Kohlenhydrate  der  Topinamburknollen  einschliefslich  des  Innlins 
vermögen  unter  günstigen  Bedingungen  mit  Bierhefe  in  Gähnmg 
überzugehen.  —  Das  Innlin  aus  Ätradylis  gumnäfera  L.*)  stimmt 
mit  dem  Innlin  aus  den  Dahlien,  Erdäpfeln  etc.  vollkommen  nber- 
ein.  Das  Kotationsvermögen  desselben  wurde  zu  [«]d  =  —  40,3" 
gefunden.  0.  i£ 

G.  Tanret.  Ueber  das  Atractjlisinulin  *).  —  Es  wurde  neuer* 
dings  nachgewiesen,  daXs  das  Inulin  von  ÄtraettfUs  mit  dem  von 
Didilia,  Alant  Wurzel  und  Topinambur  identisch  isL  Die  ab- 
weichenden Resultate  Bourquelot's  werden  dadurch  erklärt,  dab 
das  von  ihm  verwendete  Präparat  nicht  rein  war.  Ld. 

K  Bourquelot^)  bemerkt  zu  den  Ausführungen  von  Tanret, 
dafa  die  Unterschiede  in  den  Beobachtungen  über  die  Inuline  nicht 
auf  die  angeführten  Gründe  zurückgeführt  werden  können.     Ld. 

G.  de  Chalmot.  Peutoaans  in  plants").  —  Untersuchungen 
über  das  Verhalten  der  Pentosane  bei  dtr  Keimung  der  Samen, 
wobei  Erbsen  und  Mais  verwendet  wurden,  ergaben,  dafs  die  Pento* 

•)  JB.  f.  1867.  S.  741,  768;  f.  1879,  S.  847.  —  •)  JB.  f.  Iö70,  S.  8*5; 
f.  1878,  S.  946.  —  •>  Chemikerzeit.  17,  Rep.  217.  Anamg;  vgl.  anoh  Bonr- 
qnelot,  daseibat.  — ')  Chem.  Centr.  64,  11,  474;  J.  Pharm.  Chim.  28.  ö7-«0. 
—  ')  Chem.  Centr.  64.  475;  J.  Pharm.  Chira.  28,  60.  -^  ')  Amer.  Cham.  J. 
15.  276-2S?i. 
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Bane  während  der  Keimung  in  den  Samen  abnehmen  und  in 
Stengel  und  Wurzel  wieder  erscheinen,  daher  übertragen  wei-den. 
Der  PentoBangehalt  wächst  während  der  Keimung.  Die  in  Wasser 
unlöslichen  Pentosane  werden  während  der  Keimung  in  den  Samen 
gelöst  und'  transportirt;  diese  Thatsache  ist  wichtig  für  die  Theorie 
von  der  PeatosanbilduDg  durch  die  Assimilation.  Versuche  mit 
Samen  von  Tropaeolum  majua  ergaben,  dafs  die  Zunahme  des 
Pentosangebaltes  während  der  Keimung  wahrscheinlich  dadurch 
herbeigeführt  wird,  daCs  die  Keime  aus  dem  Boden  Pentosane  auf- 
nehmen können.  Ld. 
A.  Bechamp.    Faites  pour  serrir  ä  l'histoire  de  la  gomme'). 

—  SenegcUgummi  enthält  eine  Zymaae,  die  Stärke  verzuckert,  nicht 
aber  Bohrzucker  invertirt.  Durch  Gummisäure  wird  Stärke  bei 
höherer  Temperatur  Yerflüsaigt  Ld. 

P.  Palladino.  Sur  lea  gommes  solubles").  —  In  einer  Mono- 
graphie werden  die  Gwmmi&rtea  des  Handels  mit  Rücksicht  auf 
ihre  Verwendung,  ihre  Verfälschungen,  ihre  Zusammensetzung  und 
Abstammung  behandelt  Die  wichtigsten  physikalischen  und  che- 
mischen EigeDBchaften  sind  tabellarisch  zusammengestellt.    Ld. 

Schlumberger.  Bereitung  eines  vegetabilischen  Gummis, 
Xyloid  genannt*).  Franz.  Pat.  Nr.  219606  (Februar  und  Mai  1892). 

—  Gegenstand  des  Patentes  ist  die  Herstellung  von  PSanzen- 
gnmmi  aus  den  Sulfitlaugen  der  CellulosefahrikatioD.  Man  fällt 
den  Kalk  mit  Oxalsäure  oder  Phosphorsäure  aus  und  dampft  die 
Flüssigkeit  ein;  das  entweichende  Schwefeldiosyd  wird  als  Kalk- 
salz wiedergewonnen.  Mit  kohlensaurem  Kalk  wird  die  Schwefel- 
säure, mit  Gasei'n  die  Gerbsäure  ausgefällt.  Durch  weiteres 
Eindampfen  erhält  man  aus  dem  Cubikmeter  Lauge  120  kg  sjrup- 
ftrtiges  Gummi  mit  25  bis  30  Proc  Wassergehalt.  BisulfitlÖsung 
wird  auch  zur  Reinigung  des  Lohgummis  empfohlen.         0.  H. 

L.  Maquenne.  Ueber  die  Zusammensetzung  des  Honigthaus 
der  Linde*).  —  Bouasingault  *)  betrachtet  den  Honigthau  auf 
Grund  der  Polarisation  und  des  Reductionsvennögens  sils  ein 
Gemenge  von  Rohrzucker,  Invertzucker  und  Dextrin.  Verfasser 
untersuchte  den  Honigthau  von  100  kg  Lindenblütteni.  Er  konnte 
daraus  Melesitose^)  krystallisirt  abscheiden,  welche  etwa  40  Proc. 
der  Trockensubstanz  ausmacht;  aufserdem  sind  reichliehe  Mengen 

')  Bull.  soc.  ohim.  9,  4rt.  —  •)  DaBelbst,  S.  578— 5fi0.  —  ')  Monit. 
loientif.  [4]  7,  Patente,  50.—  ■■)  Bull  soc.  chim.  [3]  9.  723—727;  auch  Compt 
rend.  117,  127—129.  —  ')  BouBsingault,  Agronomie  5,  33  (1609).  —  ')  JB. 
f.  1858,  a.  48ö;  f.  1877,  S.  903;  f.  lÄSG,  S.  1224;  f.  1889,  S.  2061. 
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TOD  Ghteose  und  etwas  rechtsdrehendes  Gtimmi  vorbtuideii.  Saccha- 
rose fand  sich  in  dem  Hooigthau  nicht  Melezitose  wird  von 
Phenylhjdrazinacetat  langsam  gespalten  in  ein  Gemenge  ?on 
PhenylglucosazoD  und  FhenylturanoBazon.  Letzteres  besteht  aas 
sehr  charakteristischen  hellgelben,  verscblusgenen,  langen,  feinen 
Nadeln.  0.  H 

A.  M.  Villon.  L'algine').  —  Diese  gummiartige  Substanz 
wird  aus  Algen  oder  Laminarien  bereitet,  indem  man  dieselben 
mit  Sodalösung  extrahirt  und  die  klare  Flüssigkeit  mit  Salzsäure 
fällt  Der  Niederschlag  ist  Älginsäure,  welche  mit  Alk&lien  das 
lösliche  Algin  bildet,  dessen  Lösungen  sehr  klebrig  sind.  Das 
Algin  wird,  für  sich  oder  in  andere  Metallverbindungen  über- 
geführt, vielfach  in  der  Industrie  an  Stelle  von  Gummi  und 
Dextrin  verwendet  Ld. 

3.  Brand.  Scheinbare  Salicylsäurereaction  der  CaramelfarV 
malze^).  —  Verfasser  bestätigt  die  Beobachtung  von  Munsche»), 
dafs  Caramelmalz,  das  nachweislich  ohne  Zusatz  von  Salicjlsäure 
dargestellt  wurde,  die  der  Salicylsäure  eigenthümliche  Violett- 
färbung mit  Eisenchlorid  giebt  Der  Körper,  welcher  die  Färbung 
bewirkt,  ist  sehr  leicht  flüchtig  und  kann  isolirt  werden,  wenn 
mau  Caramelmalz  mit  Wasser  auszieht  und  die  Lösung  mit  Aeth^ 
ausschüttelt  Beim  Verdunsten  des  Aethers  bleibt  ein  fettiger 
Bückstand,  woraus  beim  Erhitzen  Krystalle  vom  Schmelzp.  145 
bis  150**'  sublimiren.  Diese  noch  nicht  analysirte  Verbindung 
stimmt  in  den  meisten  Farbenreactionen  *)  mit  Salicylsäure  über- 
ein, giebt  aber  zum  Unterschiede  von  dieser  mit  Millon's*) 
Reagens  keine  Kothfärbung.  0.  H. 

Berthelot  et  Andre.  Sur  les  matieres  organiquee  constito- 
tives  du  sol  vegetal"),  —  Es  wurden  verschiedene  üuinusstib- 
stunzen  aus  Ackererde  dargestellt  und  der  Elementaranalyse  unter- 
worfen; das  Ergebnils  einer  solchen  Analyse  wird  durch  die  Formel 
Gis^B  Higj  N  0«,i  ausgedrückt.  Der  organische  Stickstoff  ist  im  Boden 
nur  zum  kleinen  Theil  als  Ammoniak  und  Andd,  zum  grölsten 
Theil  in  einer  sehr  beständigen  Form  vorhanden.  Besonders  be- 
tont wird  das  Absorptionsvermögen  der  Humusstofie  gegen  Alka- 
lien, namentlich  gegen  Kali.  Ld. 


')  BuU,  soc.  chim.  [3]  9,  82Ö— 830.  —  ')  Chem.  C«ntr.  64,  U,  698-699, 
Auiiug;  Zeitsohr.  ges.  Brauw.  16,  303—305.  —  •)  Chem.  Centr.  64,  II.  500; 
vel.  d.  JB.  Abeohnitt:  OxjbenzoeBäuren.  —  *)  Vgl.  Itallie  n.  Bodde,  JB. f. 
\!*r<d,  S.  2449.  —  ')  Vgl.  Ince,  JB.  f.  1869,  S.  2566.  —  ')  Compt  rend.  116, 
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W.  A.  Noyes.  L'eber  die  Nitrite  einiger  Amine').  —  In 
Fortführung  seiner  früheren  Untersuchung')  hat  Verfasser  eine 
Anzahl  weiterer  Amine  auf  die  Beständigkeit  ihrer  Nitiite  unter- 
sucht. Es  ergab  sich,  dafs  Amine  von  der  allgemeinen  Formel 
RRCHNH,  Nitrite  bilden,  welche  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
beständig  sind.  In  siedender,  concentrirter  wässeriger  Lösung 
werden  sie  indessen  sämmtlich  zersetzL  Die  Bindung  des  Amids 
an  einen  alicjklischen  Kohlenstoffring  erhöht  an  und  für  sich  die 
Beständigkeit  der  Nitrite  nicht  erheblich,  wofür  auch  die  Beob- 
achtungen anderer  Forscher*)  sprechen.  Nicht  die  Ringstructur, 
sondern  die  Anhäufimg  von  Wasserstoff  in  Theilen  des  Moleküls, 
welche  dem  Amid  benachbart  sind,  ist  nach  des  Verfassers  An- 
sicht die  Hauptursache  für  den  stark  basischen  Charakter  dieser 
Amine  und  Sie  Beständigkeit  ihrer  Nitrit&  Die  untersuchten 
Amine  wurden  gröfstentheils  durch  Reduction  der  betreffenden 
Ketoxime  mit  Natrium  und  Alkohol  bereitet  —  Das  Diäthylcarbin- 
amin  (3 - Aminopentan),  HäN.CH(C,Hj),,  durch  Reduction  Ton 
Diäthylketoxim  1)  dargestellt,  ist  eine  ammoniakalisch  riechende 
Flüssigkeit  von  dem  spec.  Gew.  tC  =  0,7487  und  dem  Siedep,  89 
bis  91''.  Es  zieht  begierig  Kohlensaure  ans  der  Luft  an  und 
bildet  damit  luftbeatändige ,  nadeiförmige  Kiystalle.  Mit  Wasser 
mischt  es  sich  in  allen  Verhältnissen.  Das  Chlorid,  C^HnNHaCl, 
krTstallisirt  in  luftbeständigen  Nadeln,  schmilzt  bei  216  bis  217* 
und  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol.  Das  Chloro- 
platinat  bildet  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Krystall- 
nadeln.  Wenn  Salpetrigsäureanhydrid  iu  eine  Lösung  der  Basis 
in  trockenem  Aether  eingeleitet  wird,  so  fällt  das  Nitrit  in  weifsen 
Nadeln  aus.  Es  ist  sehr  zerfliefslich ;  seine  wässerige  Lösung  kann 
im  leeren  Baume  über  Schwefelsäure  ohne  Zersetzung  eingedunstet 
werden.  Das  trockene  Salz  und  seine  cdncentrirte  Lösung  scheinen 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  unbegrenzt  haltbar  zu  sein.  Die 
Terdünnte  Lösung  (1  :  2000)  kann  ohne  merkliche  Zersetzung 
einige  Zeit  gekocht  werden.  Eindampfen  zur  Trockne  bewirkt 
dagegen  eine  fast  vollständige  Zei'setzung  des  Salzes.  —  Dii>ropyl- 
carhinamin  (4-AmimJteptanJ,  H,N.CH(CHj.C,H5)„  hat  das  spec 

')  Amer.  Cham.  J.  15,  639-546;  Ber.  27,  1449—1451.  —  ')  Amer. 
Chem.  J.  14,  226;  Chem.  Centr.  63,  II,  44.  —  ')  Semmler,  Ber.  25,  8519; 
J.  Wiilicen<iH  and  A.  König,  Ann.  Chem.  275,  350;  Bsmbergor,  JB. 

f.  1890,  S.  838.  —  ')  R.  Scholl,  JB.  t.  1883,  S.  1339, 
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Gew.  df  =  0,7667  und  siedet  bei  139  bis  UO».  Es  löst  sich  nur 
wenig  in  Wasser,  noch  weniger  als  sein  ebenfalls  schwer  lös- 
liches, in  Nadeln  krystalhsirendes  Carbonat.  Das  Hydrochlorid, 
C,HijNH|Cl,  krystalliairt  in  leicht  löslichen  Nadeln,  schmilzt  bei 
241  bis  242°  und  gieht  ein  in  hellgelben  Schuppen  krystalliairen' 
des,  in  Wi«ser  schwer,  in  AHohot  leichter  lösliches  Platitichiorid- 
doppelsalz.  Das  Nitrit  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  ist  in 
kalter  Lösung  beBtäudig.  Bei  <  i  ^'-üttdigem  Erhitzen  der  concen- 
trirten  Lösung  in  siedendem  Wasser  werden  etwa  80  Proc  des 
Salzes  zersetzt.  —  Durch  Behandlung  Ton  Isovalerylchlorid  mit 
wasserfreiem  Eisenchlorid  nach  Hamonet^)  wurde  (mit  sehr 
schlechter  Ausbeute)  IsoTaleron»)  dargestellt  Das  Keton  wurde 
in  das  Ketosim  übergeführt  und  dieses  mit  Natrium  und  Alkohol 
zu  Düsobutylcarbinamin  (4  - Aniino -3,6  - dimethylheptanj ,  Hj N 
.CH[CHj.CH(CHä)j]j,  reducirt.  Dieses  Amin  ist  eine  farblose, 
stark  ammoniakalisch  riecheude  Flüssigkeit  Tom  spec.  Gew.  ä^ 
=  0,772  und  dem  Siedep.  166  bis  167",  fast  unlöslich  in  Wasser. 
Das  Chlorid,  CaHiaNHiCl,  krystallisirt  in  Nadeln,  schmilzt  bei 
247  bis  248",  löst  sich  nur  matsig  in  Wasser  und  bildet  ein  fast 
unlösliches,  aus  hellgelben  Nadeln  bestehendes  Platindoppelsalz. 
Beim  Vermischen  concentrirter  Lösungen  des  Chlorids  und  von 
Natriumnitrit  fällt  das  Nitrit  des  Amins  in  feinen  Nadeln  aus, 
welche  sich  leicht  in  Wasser  lösen.  Bei  kurzem  Erhitzen  im 
Wasserbade  gieht  die  Lösung  etwa  79  Proc  ihres  Stickstoff- 
gehaltes ab.  —  Das  Nitrit  des  p-Diamidohcxamethylens  (1,4-Di- 
aminocyklohexans)  zersetzt  sich  beim  Erwärmen  seiner  Lösung 
weniger  als  die  anderen  Nitrite,  ist  aber  nicht  so  beständig,  wie 
früher')  angenommen  wurde,  —  Das  Nitrit  von  Dihydromeso- 
atithramin*)  ist  in  kalter  Lösung  beständig,  Terliert  beim  Erhitzen 
ungefähr  79  Proc.  seines  Stickstoffs  und  geht  in  Anthracen  über. 
Das  Nitrit  des  Diphenylcarhinamins  bildet  ziemlich  schwer  lös- 
liche Nadeln,  hält  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unTerändert 
und  zersetzt  sich  in  heifser  Lösung  in  Diphenylcarbinol,  Stick- 
stoff und  Wasser.  0.  H. 
A.  Michaelis,  tieber  die  Thionylamine ').  —  Verfasser  giebt 

')  JB.  f.  188S,  S.  15B1;  f.  1890,  S.  1472.  —  •>  E-  Schmidt,  JB.  f. 
1872.  S.  465,  (^ebt  den  Siedepunkt  des  aus  vaJeriaiisaurem  £alk  dargeiteUten 
Taleroua  zu  181  bie  182°  an;  Hamonet  fand  für  sein  Taleron  165  bis  167* 
und  der  Verfasser  für  die  gleiche  Verbindung  168  bis  172^.  Hierani  «chliefst 
der  Verfasser  wohl  mit  Unrecht,  dafs  Schmidt's  Keton  normales  Vkleron 
(5-Nona»on)  gewesen  sei.  0.  H.  —  ')  JB.  t.  1889,  S.  1744.  —  •)  JB.  f.  1890, 
8.  1011.  —  »)  Ann.  Chem.  274,  173— 18a 
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in  dieser  zuBammenfasseuden  Abliandlung  eine  allgemeine  lieber- 
sieht  über  die  von  ihTn  und  seinen  Schülern  bei  der  Untersuchting 
der  Thionylamine ')  erhaltenen  Resultat«.  Danach  sind  die  pri- 
mären Amine  der  aliphatischen  und  aromatischen  Reihe  dadurch 
charakterisirt,  dats  sich  in  ihnen  die  beiden  an  Stickstoff  ge- 
bundenen Wasserstoffatome  leicht  durch  Thionyl,  SO,  ersetzen 
lassen.  Die  Thionylamine  haben  also  für  die  primären  Amine 
eine  ähnliche  Bedeutung,  wie  die  Nitrosoverbindungen  für  die 
secundären.  Bei  der  Einwirkung  Ton  Thionylchlorid  auf  rer- 
schiedene  Amine  ergaben  sich  folgende  allgemeine  Resultate: 
1.  Die  primären  aliphatischen  Amine  setzen  sich  in  ätherischer 
Lösung  mit  Thionylchlorid  glatt  nach  der  Gleichung  um: 

SOCl,  +  SAlk.NH,  =  Alk.N:SO  +  2Alk.NH3Cl. 
Auf  das  Salzsäure  Salz  dieser  Amine  wirkt  das  Thionylchlorid 
nicht    ein.      Aliphatische    Thionylamine    entstehen    femer   leicht 
durch   Wechselwirkung    eines   aliphatischen  Amins   mit  Thionyl- 
anilin,  z.  B.: 

C,H..NH,  +  C.H,N:SO  =  C,H,.N:SO  -|-  C.H.NH,. 
Diese  Thionylamine  sind  unzersetzt  siedende,  an  der  Luft  rauchende, 
erstickend  riechende  Flüssigkeiten,  welche  schon  von  Wasser  zu 
Amin  und  Schwefeldioxyd  zersetzt  werden.  2.  Das  Benzylamin 
bildet  mit  Thionylchlorid  kein  Thionylamin,  sondern  Benzaldebyd 
und  chlorwasserstoffsaures  Benzylamin  neben  einer  noch  nicht 
näher  untersuchten  schwefelhaltigen  Verbindung.  3.  Die  Amine 
der  aromatischen  Reihe  setzen  sich  sowohl  als  solche,  wie  auch 
als  chlorwaaserstoffsaure  Salze  mit  Thionylchlorid  äuXserst  leicht 
um  in  Thionylamine  und  Salzsäure.  Diese  Umsetzung  erfolgt, 
wenn  das  salzsaure  Salz  mit  Benzol  übergössen  und  dann  mit 
der  berechneten  Menge  Thionylchlorid  im  Wasserbade  erhitzt 
wird.  Ohne  Benzol  entstehen  schwer  lösliche  blaue  Farbstoffe. 
Die  einfache»  aromatischen  Thionylamine  sind  gelb  gefärbte,  unter 
gewöhnlichem  oder  vermindertem  Druck  unzersetzt  siedende 
Flüssigkeiten.  Durch  Alkali  werden  sie  sämmtlich  leicht  in  pri- 
märes Amin  und  schwefligsaures  Salz  übergeführt  Gegen  Wasser 
sind  sie  um  so  beständiger,  je  mehr  Methylradieale  der  aromatische 
Best  enthält.  4.  Aromatische  Amine,  worin  Wasserstoff  durch 
Halogen  oder  NOj  substituirt  ist,  geben  ebenso  leicht  wie  die  ein- 
fachen Amine  Thionylamine,  die  zum  Theil  fest  sind  und  schön 
krystalUsiren.  Amidopheuole  oder  Amidobenzoesäuren  geben  keine 

')   JB.  f.  1890,  S.  982;  f.  1891,  8,  873. 
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ThionjlTerbindnngeD ;  sobald  aber  der  Hydroxylwasserstoff  dardi 
Alkyl  ersetzt  wird,  wirkt  das  Thionylchlorid  normal  ein.  5.  p-  und 
m-Pbenylendiaimn  bilden  schon  beim  Erhitzen  ihrer  salzsanren 
Salze  mit  Thionylchlorid  Thionylamine  von  der  Formal  Cg  H«  (N :  S  0\. 
Dieselben  sind  fest  und  werden  schon  durch  Wasser  zersetzt 
o-Phenylendiamin  bildet  mit  Thionylchlorid  sowohl  wie  mit  Thio- 

nylanilin  das  Piazthiol,  C«  H4<;^>>S.   6.  Benzidio,  Tolidin,  Amido- 

stilben  bilden  leicht  Thionylamine.  Dasselbe  ist  der  Fall  mit  dem 
Ämidoazobenzol  nnd  DiamidoazobenzoL  —  Durch  die  Feuchtig- 
keit der  Luft  oder  durch  wenig  Wasser  werden  die  Thionylamine 
in  Verbindungen  der  Amine  mit  Schwefeldioxyd  übergeführt  Im 
Allgemeinen  existiren  je  zwei  solcher  Verbindungen '),  eine  Thion- 
aminsäure,  Alk.NH.SOfH,  und  das  Aminsalz  derselben,  Alk.NH 
.SOaNHjAlk.  Bei  den  aromatischen  Aminen  ist  die  erste  Ver- 
bindungsform unbeständig  und  geht  unter  Abgabe  von  Sohwefel- 
dioxyd  leicht  in  die  zweite  über.  Bei  den  Anfangsgliedem  der 
aliphatischen  Amine  kann  man  nur  die  Thionaminsäure  leicht 
erhalten;  die  höheren  Glieder  bilden  beide  Verbindungen.  Setzt 
man  zu  der  alkoholischen  Lösung  des  Thionylamins  (bei  den 
aromatischen  Gliedern  unter  Zusatz  des  Amins)  Benzaldehyd  oder 
einen  anderen  aromatischen  Aldehyd,  so  scheiden  sich  nnter 
Wasseraufnahme  sofort  feste,  meist  schön  krystalliairende  Ver- 
bindungen aus,  die  durch  Vereinigung  der  SchweßigsäureTerbin- 
dungen  mit  dem  Aldehyd  entstehen.  Die  Benzaldehydrerbindungen 
entsprechen  den  Formeln: 

Alk.N(.S0,H).CH(0H).C,H5  und  Alk.N(.SO,KH,. Alk).CH(OH).C,H,. 
Die  aromatischen  Amine  bilden  meistens  auch  hier  nur  die  zweite 
Verbindungafonn  ä).  0.  H. 


')  Vgl,  Schiff,  JB.  f.  1866,  S.  440;  f.  1881,  S.  581.  —  •)  Dia  Dar- 
ateUung  lies  Tkionylehloridt  geschah  ihtät  naoh  Schiff  durch  Einwirknng 
von  SÖhnefeldioxyd  auf  Fhosphorpentachlorid ,  theik  dnroh  Reaotion  von 
Zweifach  -  bezv.  Yierfscli  •  ChlDraahwefel  auf  Sohwefelsäurewih jdrid  nach 
der  Gleichung r  SO,  +  SCI,  =  SO,  +  SOCl,.  Letetere  Methode  liefert 
80  Proc.  der  thenretisoheo  Ausbeute  and  ist  billiger,  erfordert  aber  mehr 
Arbeit  Wahrscheinlich  verläuft  die  Reaetion  in  zwei  Phasen,  indem 
sich  zuerst  ans  Tierfach-Chlorschwefel  und  Sohwefeltrioxyd  Thionylohlond, 
Schwefeldioxyd  und  Chlor  bilden  nnd  das  Chlor  aar  Bildung  weiteren 
Vierfach-Chlorschwefels  verbraucht  wird.  Dem  entsprechend  bildet  sich 
stets  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  PyroBulfurylohlorid  all  Nebenproduct, 
vermuthlich  nach  der  Gleichung:  200^  -f  SCI,  =  S.OjCl,  -\~  SOCl,.  Zar 
Ausführung  der  Darstellung  führt  man  Einfach-Chloraohwefd  durch  Ehdeiten 
von  Chlor  unter  Kühlung  mit  Eis  und  Kochsalz  in  ZweifiKch-Chlonchwefel 
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A.  Michaelis  und  0.  Storbecki)  stellten  Thionyldiäthyl- 
hydrazon,  (Cj  Hi)^  X  N=S  0,  dar  dureli  Behandeln  einer  Lösung 
Ton  Diäthflhydrazin  (5,5  g)  in  wasaerfreiem  Aether  (50  g)  mit 
Thioaylchlorid  (2,5  g)  in  ebenfalls  ätherischer  (5  g)  Lösung  unter 
EiakübluDg.  Es  stellt  ein  völlig  farbloseB ,  unter  20  mm  Druck 
bei  73°  siedendes  Oel  Yon  schwach  aromatischem  Geruch  dar, 
welches  in  Wasser  untei-sinkt  und  von  Wasser  allmählich  zersetzt 
wird.  Hiemach  bilden  die  aliphatischen  Hydrazine,  ebenso  wie 
die  aromatischen*),  leicht  Thionylhydrazone,  welche  aber,  ähnlich 
wie  die  Thionylamine,  schon  durch  Wasser  zersetzt  werden.     Wt. 

A.  Michaelis  und  0.  Storheck.  Die  Thionylamine  der 
aliphatischen  Reibet).  —  Thionylmdhylamin,  CH3N:S0,  durch 
Beaction  von  Methylamin  auf  eine  Lösung  von  Thionylanilin  in 
Tolaol  dargestellt,  ist  eine  farblose,  an  der  Luft  rauchende,  dem 
Chlorkalk  ähnlich  riechende,  bei  58  bis  59o  siedende  Flüssigkeit. 
Da  sich  erhebliche  Mengen  eines  festen,  unlöslichen,  amorphen 
Nebenproductes  bilden,  ist  die  Ausbeute  an  Thionylraethylamin 
gering.  —  TTtionyläthtflamin,  früher*)  bereits  beschrieben,  entsteht 
nach  beiden  oben  angegebenen  Methoden  in  besserer  Ausbeute. 
Beim  Aufbewahren  im  geschlossenen  Rohre  geht  es  allmählich 
in  eine  braune,  schmierige  Masse  über.  Mit  Wasser  mischt  es 
sich  nicht,  wird  daTon  aber  schnell  in  Aethylthionaminsäure  über- 
geführt. —  Tkionj/hiomuilpropylamin,  CjH, N:SO,  siedet  bei  104*. 
Auf  Wasser  schwimmt  es  zunächst  und  löst  sich  erst  bei  wieder- 
holtem Schütteln  als  Propylthionaminsäure,  die  beim  Eindampfen 
der  Lösung  zurückbleibt  —  Thlonylisd>utißamin ,  C^HgNiSO,  ist 
eine  bei  116"  siedende  Flüssigkeit  von  süTslich  stechendem  Ge- 
ruch. Auf  der  Haut  wirkt  sie  laugenhaft  ätzend.  —  TJtionyl- 
n-amyJamin,  CjH,iN:SO,  riecht  nur  noch  wenig  stechend,  mehr 
esterartig,  siedet  unter  50  mm  Druck  bei  85°,  unter  gewöhnlichem 
Druck  zersetzt  es  sich.  —  Die  Verbindungen  der  aliphatischen 


aber.  Dieten  bringt  mnD  ic  einen  geraumigen ,  mit  HückfialBkühler  und 
Abzugsrohr  versehenen  Kolben,  kühlt  den  Kolben  mit  Eiswaeser  und  deatülirt 
1  Mol.  SchwefeUäureaahydrid  hinein.  Unter  Entwickelung  von  Schwefel- 
dioxyd scheidet  lich  anfangs  meist  ein  fester  Körper  (S,0,C1,?>  aas,  der 
entweder  von  Belbet  wieder  verschwindet  oder  zuletzt  durch  Erwarmen  auf 
dem  Wasserbade  zur  Auflösung  ge>)racht  wird.  Die  Flüssigkeit  wird  der 
frsctionirlen  Destillation  anterworfen,  wobei  das  PyroBulfurylcilorid  zuröck- 
bleibt,  während  das  Thionylcblorid  mit  etwas  Zweifach-C'hlorschwefel  öber- 
gefat.  Zur  Entfernung  des  letzteren  wird  die  Deetillation  unter  Zusatz  von 
Schwefel  öfter  wiederholt,  welcher  den  Chlorschwefel  in  hoher  siedenden  Eiu- 
faoh-Chlorschwefal  überführt.  —  ')  Der.  26,  310.  —  *)  JB.  f.  Iäö9,  S.  1283  fi. 
—  •)  Ann.  Chem.  274,  187—196.  —  ')  JB.  f.  1891,  S.  874. 
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Amine  mit  Schwefeldioxyd.  A^hylthiotiammsäure,  CjHj.NH 
.SOjH,  scheidet  sich  beim  Einleiten  von  Schwefeldioxyd  in  eine 
ätherische  Lösung  von  Äethylämin  als  weiFses,  hygroskopisches, 
in  Wasser  und  Alkohol  äufserst  leicht  lösliches  Pulver  aua. 
n-Fropylaminthiotiaminsäure,  C5H7.NH.SOjH,  gleicht  der  vorau»- 
gehenden  Verbindung.  Isohviylthionaminsäure ,  CjHs.NH.SOjH, 
ist  weniger  hygroskopisch  und  giebt  an  der  Luft  leicht  Schwefel- 
dioxyd ab,  indem  sie  in  das  isohviiflthionaminsaure  Isobtitylamin, 
C4H9.NH.SOjNHj.C4H3,  übergeht.  Dieses  ist  ein  weilsea,  luft- 
beständiges,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliches  Pulver, 
n-Ämylthmiaminsäure ,  CjH,!  .NH.SO,H,  ist  ein  weifses,  inikro- 
krystalliuisches  Pulver  und  geht  an  der  Luft  in  n-amyJlktonamin- 
siiures  Amylamin,  C;,H,, .  NH .  SO^NHä .  CeHj,,  über.  —  Verbindungen 
der  aliphatischen  Amine  mit  Schwefeldioxjd  und  Benzaldehyd. 
Die  vom  Aethylthionylamin  sich  ableitende  Verbindung  ist  un- 
beständig und  nicht  rein  zu  erhalten.  Die  Bmealdehydpropifi- 
th'omminsäure,  OjK,  .N(SOsH).CH(OH).  C^Hb,  bildet  weifs« 
Krystalle,  die  bei  96"  schmelzen,  sich  sehr  leicht  in  Wasser, 
mäTsig  in  Alkohol  und  gar  nicht  in  Aether  lösen.  Die  wüsserige 
Lösung  reagirt  deutlich  sauer  und  scheidet  beim  Kochen  oder 
heim  Zusatz  von  Schwefelsäure  in  der  Kälte  Benzaldebyd  ab. 
Versetzt  man  die  kalte,  wässerige  Lösung  mit  Anilin,  so  erstarrt 
sie  nach  kuraer  Zeit  zu  einem  Krystallbrei  von  betimldehyä- 
propyWiionaminsaurem  Anilin,  CsH,.N(SOaXH)  ,C|;Hi).CH(OH) 
.C,;Hj.  Dieses  Salz  schmilzt  bei  145"  und  löst  sich  leicht  in 
Wasser  und  Alkohol.  —  Benealdehydisobiitylthionaminsäure,  C.Hs 
.N(SOsH).CH(OH).CaHi,  schmilzt  bei  116  bis  IIV".  Das  ^ni7i«- 
saU,  C,H».N(S0aNH3.CsHB).CH(0H).C«Hs,  bildet  feine  Kry- 
Btallnadeln  vom  Schmelzp.  160",  —  Bemaldehyd-n-amyUhioiiatni»- 
säure,  CjH„.N(S0,H).CH(0H),CeH5,  krystalHsirt  in  weitsen, 
bei  113"  schmelzenden  Nadeln;  ihr  Amiinsah  schmilzt  bei  138*. 

0.  Ä 
A.  Michaelis  und  W.  Jacobi.  lieber  die  Thionylamine 
ungesättigter  Basen  und  über  Thionylphenylpropylamin  •).  —  Aus 
Thionylchlorid  und  Allylamin  konnte  Thionylallylamin  nicht  er- 
halten werden.  Mit  Butallylmethylcarbinamin  *)  wurde  BufaHyl- 
indhyJcarUnUmHyJamin ,  C  H, :  C  H  .  C  H, .  C  H3 .  C  H  (C  H,) .  N  :  S  0, 
erhalten.  Diese  Verbindung  ist  eine  farblose,  schwach  rauchende, 
sülslich -aromatisch  riechende  Flüssigkeit  vom  spea  Gew.  0,9986 
bei   15°  und  dem  Siedep.  156  bis  158*.     Von  Wasser  wird  »e 


')  Ber.  26,  2158—2162;  vgl.  dieaen  JB.,  S.  909.  —  *)  JB.  f.  1891,  S,867. 
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kogsam ,  von  Alkali  raech  zersetzt  Pkenpropylamin ,  C,  Hj .  C  H^ 
.CHj.CHj.NH,,  wurde  nach  der  etwas  abgeänderten  Methode 
Ton  Tafel  1)  dargestellt.  Es  ist  eine  farblose,  ölige  FlüsBigkeit 
von  unangenehmem,  schwach  aromatischem  Crerucb,  dem  spec. 
Gew.  0,961  bei  16"  und  dem  Siedep.  216  bis  218".  In  Alkohol 
und  Aether  ist  sie  in  jedem  Verhältnils  lÖBÜch,  in  Wasser  fast 
unlöslich.  Chlorwasserstoff  gas  fällt  aus  der  Aetherlösung  das 
seidenglänzende ,  luftbeständige  Hydrochlorid  aus.  Das  Platin- 
chloriddoppehaU,  (C^  H„  N  Hj  Cl),  Pt  Ol. ,  ist  blaTsgelb,  klein- 
blätterig  krystallinisch ,  in  Wasser  schwer  löslich  und  schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  233".  Mit  Phmylsenföl  entsteht  der  FhenyU 
phenpropyUhioharnstoff,  C^H^.NH.CS.NH.CaH,!,  welcher  bei  95 
bis  96°  schmilzt  und  sich  in  kaltem  Alkohol  schwer,  in  heilsem 
leicht  auflöet  Das  PhenpropyUhimylamin,  CgHB.CHj.CHj.CHj 
.N:SO,  wurde  durch  Ei'hitzen  des  chlorwasserstoffsauren  Phen- 
propylamins  mit  Thionylchlorid  und  Benzol,  bis  unter  Entwicke- 
lung  TOD  Chlorwasserstoff  fast  völlige  Lösung  eingetreten  war, 
dargestelli  Es  wurde  als  klare,  braungelbe,  angenehm  aromatisch 
riechende  Flüssigkeit  erhalten,  welche  sich  bei  der  Destillation 
auch  unter  vermindertem  Druck  ohne  Bildung  eines  Aldehyds 
zersetzt;  sie  ist  schwerer  als  Wasser  und  zerlegt  sich  mit  Alkali 
in  schwefligsaures  Salz  und  Phenpropylarain,  Wenn  man  die 
Lösung  von  Phenpropylamin  in  trockenem  Aether  mit  Schwefel- 
dioxyd versetzt,  so  fällt  Phenpropylthionaminsäure ,  C,Hi.CjHg 
.NH.SOjH,  als  luftbeständiges ,  weiTses,  amorphes  Pulver  aus, 
das  sich  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löst  Wenn  die  alkoholische 
Lösung  mit  der  äquivalenten  Menge  Phenpropylamin  versetzt  wird, 
so  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  das  phenpropj/lthionapiinsutire 
Phenpropylamin,  CsHj.C,H,.NH.SOjNHj  .C3H,.G,H„  in  glän- 
zenden Krystallblättchen  aus,  welche  sich  bei  290°  zersetzen,  ohne 
vorher  zu  schmelzen.  BensaldehydphenpropifWiionaminsäure,  CgH; 
.C,Hg.N(SOaH).CHOH.GüHä,  scheidet  sich  in  quadratischen 
Blättchen  allmählich  aus,  wenn  man  zu  der  wässerigen  Lösung 
der  Phenpropylthionaminsäure  die  berechnete  Menge  Benzaldehyd 
fügt     Die  Verbindung  schmilzt  bei  105  bis  106",  0.  H. 

G.  Jacquemin.  Gewinnung  des  Ammoniaks  und  Methylamins 
aus  den  Dämpfen  der  Destillerien  *).  Franz.  Pat  Nr.  222  604 
vom  1.  Juli  1892.  —  Die  ammoniakhaltigen  CondenBationsfliissig- 
keiten  aus  den  Dämpfen  der  Weinrückstände  werden  mit  Salz-, 
Schwefel-  oder  Phosphorsäure  abgesättigt  und  darin  das  Ananoniak 

■)  JB.  f.  isee,  S.  685.  —  *)  Monit.  »cientif.  [4}  7,  126. 
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al9  phosphorsaure  Ämmoniakmagaesi^-  abgeechiedeo.  Die  rück- 
ständige Flüssigkeit  wird  dann  mit  gelbem  Blutlaugeosalz  ver- 
setzt, vorauf  das  Mdhylamin  als  ganz  unlösliches  Doppelsalz  aus- 
fällt Sd. 

A,  Berg,  üeber  die  Chloramine  >).  —  Das  MditylchXoramin^ 
CHjNHCl,  entsteht  hei  der  Einwirkung  TOn  imterchlorigsaurem 
Natrium  auf  Methylammoniumchlorid.  Es  ist  eine  fast  farblose, 
sehr  flüchtige,  aufserordentlich  stechend  riechende  Flüssigkeit, 
welche  sich  in  ungefähr  ihrem  zehnfachen  Gewicht  Wasser  auf- 
löst Das  Dimf^ylcihloramin,  (CHj),NCl,  auf  analoge  Weise  dar- 
gestellt, ist  eine  fast  farblose  Flüssigkeit  von  sehr  Btechendem 
Geruch.  Es  hat  bei  0"  das  spec.  Gew.  0,98G,  siedet  unter  765  mm 
Druck  hei  46"  und  löst  sich  in  8  VoL  Wasser.  Wenn  es  in 
alkoholischer  Lösung  mit  CyankaHum  am  Kückflufskühler  gekocht 
wird,  so  entsteht  Dimethylcjanamid.  Man  säuert  die  über  130' 
überdestillirende  Fraction  mit  verdünnter  Salzsäure  an  and  zieht 
mit  Aether  aus.  Das  Dimethylcyanamid,  (CHj),NCN,  siedet  unter 
760  mm  Druck  bei  163,5"  und  löst  sich  in  Wasser.  Aus  der  salz- 
saiiren  Lösting  wird  durch  Kali  eine  alkalische  Verbindung,  viel- 
leicht Tetramethylguanidin,  abgeschieden,  welche  durch  abermialige 
Auflösung  in  Salzsäure  und  Abscheidnng  mit  Kali  in  Tetra- 
methjlhamstoff'),  C0[N(CHa)3]a,  eine  bei  168"  siedende  Flüssig- 
keit, übei^eht  Äethyldilorannn  und  Diäihylchloramm  können 
nach  derselben  Methode  bereitet  werden.  —  Mit  Jodkalium 
tauschen  die  Chloramine,  und  zwar  besonders  leicht  die  unteren, 
wasserlöslichen  Güeder  der  Reihe,  ihr  Chlor  gegen  Jod  aus.  Eine 
wässerige  Lösung  von  Methylchloramin  giebt  mit  Jodkaliumlösung 
einen  sehr  wenig  beständigen,  kastanienbraunen  Niederschlag, 
wahrscheinlich  Metiiyljodamin.  Gegen  Seiiwanow*),  welcher  die 
Chloramine  als  Amide  der  unterchlorigen  Säure  anäafst,  weil  sie 
beim  Destilliren  mit  verdünnten  Säuren  unterchlorige  Säure  über- 
gehen lassen  sollen,  bemerkt  Verfasser,  dals  eine  solche  Um- 
setzung bei  den  von  ihm  daraufhin  untersuchten  Chloraminen, 
Amyldicbloramin  und  Diamylchloramin ,  jedenfalls  nicht  statt- 
findet. 0.  a 

Louis  Henry.  Ueber  die  Ammoniakderivate  des  Methyl- 
aldehyds«).  —  Methjlaldehyd  reagirt  in  wässeriger  Lösung  leb- 
haft mit  den  primären  tmd  secundären  Aminen,     Wenn  man  zur 


')  Corapt  rend.  116,  887—889.  —  •)  JB.  f.  1884,  S.  601;  Michler 
Escherioh,  Reo.  trav.  ohim.  Pays-Bas  12,  1164.  —  ■)  Ber.Ufi.  3621. 
')  Belg.  Aoad.  BuU,  [3]  8,  200—207. 
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40proc.  wässerten  Lösung  dea  Aldähyds  nach  und  nach  uod 
unter  Abkühlung  die  30proc.  wässerige  Lösung  der  äquivalenten 
Menge  von  Methylamin  fügt,  so  kann  man'  aus  der  Mischung 
durch  festes  Kali  Methylmethylenamin,  HjG.N:CH3,  ausscheiden. 
Dieses  ist  eine  farblose,  schwach  fischartig  riechende  Flüssigkeit, 
welche  in  einer  Eältemischung  von  fester  Kohlensäure  und  Aether 
■fest  vsdrd,  dann  bei  —  27"  schmilzt,  bei  I660  siedet,  bei  18,7" 
das  spec.  Gew.  0,9215  hat  und  sich  leicht  in  Wasser  lost.  Es 
bildet  ein  unbeständiges  Hydrat,  CiHjN  +  HjO.  Äethylmethylen- 
amin  schmilzt  bei  —  45  bis  —  50",  siedet  bei  207  bis  208*,  hat 
bei  18,7*  das  spec  Gew.  0,8923  und  löst  sich  schwerer  in  Wasser, 
Propylmetkylenamin  siedet  bei  248",  hat  bei  18,7°  das  spec.  Gew. 
0,88  und  löst  sich  nicht  in  Wasser.  —  Die  Einwirkung  von  2  Mol. 
Dimethylamin  auf  1  Mol.  Methylaldehyd  in  wässeriger  Lösung 
erfolgt  unter  bedeutender  Wärmeentwickelnng,  weshalb  man  nur 
kleine  Mengen  der  ersteren  Verbindung  unter  Abkühlung  in  die 
letztere  eintragen  darf.  Tetramdhyltnethylendiamin,  (CHg),N.CHj 
.N(CH,)t,  ist  eine  farblose,  stark  riechende  Flüssigkeit,  welche 
bei  18,7*  das  spec.  Gew.  0,7491  hat,  in  fester  Kohlensäure  und 
Aether  nicht  fest  wird,  bei  etwa  85*  siedet  und  sich  in  Wasser 
löst  Tetraäthylmethylendiamin  riecht  schwach,  hat  bei  18,7*  das 
spec  Gew.  03105,  siedet  bei  168"  und  Igst  sich  sehr  wenig  in 
Wasser.  TetrapropylmdJtylendiami»  hat  bei  18*  das  spec.  Gew. 
0,8014  and  siedet  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  225  bis  230*. 
Piperidin  bildet  mit  Methjlaldehyd  das  normale  Methylendiamylett- 
diamin,  CeH,oN.CHj.NCjH,o,  eine  farblose,  etwas  dicke  Flüss%- 
keit  vom  spec  Gew.  0,9148  bei  18,7*,  welche  beim  Abkühlen  in 
kleinen  Nadeln  vom  Schmelzp.  —  2"  krystallisirt,  bei  237  bis  238° 
siedet  und  sich  nicht  in  Wasser  löst.  Alle  diese  Verbindungen 
sind  unlöslich  in  Alkalien  und  werden  durch  Säuren  in  Methyl- 
aldehyd and  Ammoniakbaaen  gespalten.  Auf  die  in  der  Abhand- 
lung hervorgehobenen  Beziehungen  zwischen  den  Siedepunkten 
der  Methylen-  und  der  Carbonylverbindungen  sei  hier  verwiesen. 
Die  Keaction  von  Ammoniak  auf  Methylaldehyd  erklärt  der  Ver- 
fasser auf    die    gleiche  Weise  wie    Trillat   und    FayoUat'). 

O.E. 
Le  Bei.    lieber  den  Dimorphismus  des  Chlorplatinats  von 
Dimethylamin s).  —  Bei  dem  reaultatlosen  Versuch,  ein  Doppel- 
salz von  Dimethylammoniumplatinchlorid  und  Diisobutylammonium- 
platinchlorid  darzustellen,  beobachtete  Verfasser  wiederum  die  von 


')  Vgl.  dieeen  JB.,  S.  931.  —  ')  Compt.  rond.  116,  513-514. 
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Vincent')  entdeckte,  von  HjortdahlJ)  und  später  von  N'egri') 
gemessene  zweite  Krystallform  des  Dimethylammoniumsalzes.  Diese 
rhombischen  Kristalle  Init  dem  charakteristischen  Winkel  (011) 
:  (010)  =  48"  20'  unterscheiden  sich  von  den  gewöhnlichen  roth- 
gelben Krystallen^)  mit  dem  spec.  Gew.  2,27  auch  durch  ihre  rein 
gelbe  Farbe,  ihr  geringeres  specifisches  Gewicht  2,12  imd  dadurch, 
daXs  sie  viel  Luft  einachliefsen,  die  beim  Auflösen  frei  wird.  Aus 
der  Lösung  erhält  man  unter  0"  wieder  die  Vincent'schen  Kry- 
stalle;  die  Umwaudlungstemperatur  scheint  bei  10''  zu  liegen.  Der 
Uebergang  von  einer  Form  zur  anderen  findet  aber  nicht  plötz- 
lich statt  Ein  Krystallisirgefäls,  das  lange  der  Kälte  ausgesetzt 
war,  lieferte  dann  bei  30°  noch  acht  Tage  lang  gelbe  Krystalle, 
hierauf  gewöhnliche.  Man  kann  annehmen,  daTs  das  Krystall- 
molekül  in  Lösung  existire;  man  kann  aber  auch  an  eine  sehr 
unbeständige  chemische  Isomerie  denken.  Die  Krystalle  von  Vin- 
cent können  auch  durch  Zusatz  des  in  Würfeln  krystallisirenden 
Trimethylammoninmplatinchlorids  zu  der  Lösung  hervorgebracht 
werden.  0.  H. 

Carl  Kjellin.  Ueber  substituirte  Hydroxylamine *).  —  Beim 
Alkyliren  der  aromatischen  Synaldoxime  entstehen  Alkylderivate, 
welche  ihr  Alkyl  an  Stickstoff  gebunden  haben  nnd  beim  Spalten 
mit  Säuren  ^-Monoalkylhjdroxylamine  geben').  Die  beim  Alky- 
liren gleichzeitig  gebildeten  wahren  Oximester,  welche  bei  der 
Spaltung  oi-Hydroxylamin  liefern  würden,  werden  durch  Destillation 
mit  Wasserdampf,  womit  sie  im  Gegensatz  zu  den  Stickstoffestem 
flüchtig  sind,  vorher  entfernt").  Durch  Kochen  des  am  Stickstoff 
äthylirten  m-NitrobenzsynaldoximB  mit  concentrirter  Chlorwasaer- 
stoffsäure  wurde  das  nicht  krystallisirbare  Hydrochlorid  des 
/S-Aethylhydroxylamins')  erhalten.  Durch  Umsetzung  desselben 
mit  Natriummethylat  entsteht  das  freie  ß-Aeihylhydroxylamitt, 
C,Hb.NH.OH;  durch  Destillation,  dann  Sablimation  im  Vacuum 
wird  es  von  dem  Methylalkohol  getrennt  Man  erhält  45  Proc. 
der  theoretischen  Ausbeute.  Die  Verbindung  bildet  färb-  and 
geruchlose,  perlmutterglänzende  Krystallblättchen ,  welche  unzer- 
setzt  bei  59  bis  60"  schmelzen,  sich  sehr  leicht  in  Wasser, 
Methyl-  und  Aetliylalkohol ,  wenig  in  Aether,  Benzol  und  kaltem, 
ziemlich  leicht   in   heifsem   Ligroin   lösen.     Anf   einem   Uhrglase 


')  JB.  f,  1882,  S.474.  —  ')  Gft/z.  chim.  ital.  22,  II,  520—522.  —  *)  Ge- 
meBMiii  TOD  Lüdecke,  JB.  f.  1880,  S.  512;  Topdot,  JB.  f.  1883,  S.  618.  — 
*>  Ber.  2«,  2377—2385.  —  »)  JB.  f.  1H89,  S.  1167.  —  ')  JB.  f.  1890,  S.  10t». 
—  0  JB.  f.  1890,  S.  '.m. 
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veräiichtigt  sich  das  j3-Aethylh;drox;laaim  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur;  an  feuchter  Luft  zieht  es  Wasser  an  und  zeräiebt 
Beim  Aufbewahren  färbt  es  sich  allmählich  gelb  und  nimmt  einen 
piperidinähnlichen  Geruch  an;  es  ist  nicht  explosiv.  Es  reagirt 
stark  alkalisch  und  reducirt  alkalische  Kupfer-  und  Silberlösung 
ebenso  Btark  wie  das  Hydroxylamin  selbst.  Durch  Erhitzen  mit 
Jodwasserstoffsäure  auf  120"  wird  es  zu  Aethylamin  reducirt, 
durch  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  200o  in  Ammoniak 
und  wahrscheinlich  Aethylaldehyd  gespalten.  Das  saure  Oxalat, 
Cj  Hj  N  H  0  H,  Cj  H,  O4 ,  lüyetallisirt  aus  Wasser  in  kleinen ,  an- 
scheinend rhombischen  BÜttchen  Tom  Schmelzp.  95  bis  97'';  es 
löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol.  Mit  Phenylisocjanat  ver- 
einigt sich  das /S- Aethylhydroxylamin  zu  einer  Verbindung  CljHuNjOj, 
wahrscheinlich  Hydroxyäfhylphenylharnstoff,  HO .(C,Hs)N . CO . NH 
.GeHj.  Diese  Verbindung  scheidet  sich  aus  einer  Mischung  von 
Ligroin  und  Essigester  in  wasserhellen  Erystallw  aus,  die  bei 
98"  schmelzen  und  bei  115"  anfangen,  sich  zu  zersetzen.  Mit  Eisen- 
chlorid  giebl  sie  in  alkoholiBcher  Lösung  eine  dunkel  blauviolette 
Färbung.  Durch  verdünnte  Natronlauge  wird  sie  erst  beim  Kochen 
in  s-Diphenylhamatoff,  Anilin,  Kohlensäure  und  (3-Aethylhydroxyl- 
amin  gespalten.  Das  ß-Mdhylhydroxylamin,  CHj.NH.OH,  wie 
die  Aathylverbindung  dargestellt,  krystallisirt  in  farblosen  und 
geruchlosen  Prismen  vom  Schmelzp.  42".  Unter  15  mm  Druck 
siedet  es  bei  62,5".  In  seinem  Verhalten  gegen  Lösungsmittel 
und  gegen  Beagentien  gleicht  es  der  Aethylverhindung.  Das 
HydrocMorid ')  desselben  schmilzt  bei  88  bis  90°.  Sulfat  und 
weinsaures  Salz  krystallisiren  nicht,  das  Oxalat  nur  schwer.  Das 
Pikrat,  CHsNH80.C«Ha(N0,)B0H,  krystallisirt  in  gelben,  durch- 
sichtigen Täfelchen,  schmilzt  bei  128  bis  130"  und  löst  sich  äuTserst 
leicht  in  Wasser  und  Alkohol.  Mit  rhenylisocvanat  entsteht 
Hydroxymetkylphenyikarnstoff,  HO-^CR,)^ .CO .:i}i.C,n,,  der 
aus  heifsem  Ligroin  in  kleineu  monoklinen  oder  triklinen  Tafeln 
krystallisirt,  welche  unzersetzt  bei  93  bis  84"  (?)  schmelzen  und 
sich  gegen  H5"  zersetzen.  Die  Verbindung  löst  sich  leicht  in 
allen  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  mit  Ausnahme  von  Ligroin 
und  verhält  sich  gegen  Eisenchlorid  sowie  gegen  Natronlauge 
wie  die  Aethylverhindung.  —  Wenn  Hydroxylamin  mit  Phenyliso- 
cyanat  in  Benzollösung  zusammengebracht  wird,  so  scheidet  eich 
s-FhenyJcxyharnstoff,  HO.NH.CO.NH.CeHs,  als  weifses  Pulver 
aus,   das'uuter  Zei-setzung   bei  lil**  schmilzt  und   sich  in   allen 

')  JB.  f.  1890,  8.  1090. 
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gewöhnlichen  Lösungsmitteln  sehr  achwer  löst.  Im  Gegensatz  zu 
dem  Verhalten  des  ^-Methyl-  und  ^-Aethylhydrosjlamins  ver- 
bindet sich  das  Hydroxylamin  noch  mit  einem  zweiten  Molekül 
Phenylisocjanat  zu  Diphenyloxybiuret ,  CsHfl.NH.CO.?I(OH).CO 
.XH.CeHv  Diese  Verbindung  entsteht  auch  beim  Kochen  des 
s-Phenjloxyhamstoffs  >)  mit  Alkohol  in  Form  von  schwer  löslichen 
Nadeln,  welche  bei  ITS*)  unter  Zersetzung  schmelzen,  in  alkoholi- 
scher Lösung  mit  Eisenchlorid  eine  kirscbroUie  Färbung  geben 
und  durch  kochende  Natronlauge  in  Anilin,  DiphenylhamstoS, 
Hydroxjlamin  und  Kohlensäure  zerlegt  werden.  O.  H. 

J.W.  BriihL  lieber  einige  Eigenschaften  und  die  Constitution 
des  freien  Hydroxylamins  und  seiner  Homologen ').  —  Das  freie 
ß-Methylhydroxylamin^')  zeigt  grolse  Neigung  zur  Ueberschmelzuog, 
weshalb  seine  Brechnngsindices  bei  20"  bestimmt  werden  konnten. 
Es  wurde  gefunden:  dT=^  1,0003;  Brechungsindex:  Hli  =  1,41374, 
MHa  =  1,41415.,  tiN»  =  1,41638,  tia^  =  1,42639;  Molekular- 
refraction  nach  der  Lorenz'schen  Formel:  aH,.  =.11,74,  SDÜn» 
=  11,80;  Dispersion:  2Jl^  —  gjt,  =  0,31.  Das  ß-Aethylhydroxyl- 
amin  mufste  bei  viel  höherer  Temperatur  untersucht  werden, 
wodurch  erfahrungsgemäls  die  nach  Lorenz  berechneten  Refrac* 
tionsmaTse  zu  hoch  ausfallen.  Gefunden:  d*!'*  ^  0,9079,  wu 
=  1,41358,  «H-  =  1,41381,  n».  =  1,41519,  «ny  —  1,42463;  «K. 
=  16,78,  yjls,  =  16,83;  W^  —  9Jl„  =  0,39.  Wenn  man  aus  den 
optischen  Constanten  des  Hydroxylamins  durch  Addition  der  be- 
treffenden Werthe  für  CH,,  wie  sie  aus  den  stickstofffreien  Ver- 
bindungen al^eleitet  wurden,  die  Werthe  für  die  Homologen 
berechnet,  so  ergiebt  eich  bei  der  Methylverbindung  eine  vorzüg- 
liche, bei  der  Aethylverbindung  eine  hinreichende  Ueberein- 
stimmung  mit  der  Beobachtung.  Die  Atomrefraction  und  -dis- 
persion  des  Sauerstoffs  wurden  durch  Vergleicbung  der  Werthe  für 
Aromoniak  und  Methylamin  mit  denen  der  Hydroxylamine  ab- 
geleitet und  betrugen  im  Mittel:  ta  =  1,535,  tNn  =  1,565,  t^ —  ta 
=  0,015.  Da  diese  Werthe  mit  denjenigen  des  SaueretofFs  im 
Wasser  und  den  Hydroxylverbindungen  übereinstimmen,  von  denen 
des  doppelt  gebundenen  Sauerstoffs  aber  verschieden  sind,  kann 
das  Hydroxylamin  nicht  die  Constitution  H,N:0  besitzen.  Die 
spectrometriscben  Constanten  des  Stickstoffs  im  Hydroxylamin 
und  ^-Methylhydroxylamin  sind  sehr  nahe  einander  und  den  aus 

')  Vgl.  Ann.  Chem.  150,  242.  —  •)  Ber.  26,  2514—2520;  Referat  über 
den  BnorganiBohen  Theil  siehe  dieeeu  JB.,  S.  836.  —  ')  Von  Kjellin  dar- 
gestellt, siehe  voranBtehendeB  Referat 
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dem  Ammoniak  abgeleiteten  Werthen  gleich.  Die  Mittelwerthe 
aus  allen  drei  Serien  betragen :  Xa  =:  2,332,  ts.  ^  2,495,  t^  —  la 
=  0,072.  0.  K 

G.  Kleine.  Einwirkung  von  Äethyienbromid,  Propylenbromid, 
-Isobatylenbromid ,  Pseudobatylenbromid  und  Amylenbromid  auf 
Trimethylamin  >).  —  Die  Olefinbromide  verhalten  eich  gegen 
Amide  verschieden,  je  nach  ihrer  Constitution.  Die  Halogen- 
wassersto^ther  der  primären  einatom^en  Alkohole  verbinden 
eich  nach  von  Hofmann  mit  Aminen  direct  zu  Tetraalkyl- 
ammoniumbalogen.  Von  den  Monobrompropylenverbindungen 
addiren  nach  Reboul  noi  diejenigen,' welche  die  Gruppe  CH,Br 
enthalten,  Amine.  Dementsprechend  liefert  auch  nadi  den  Ver- 
suchen des  Verfaasers  Isocrotylbromid,  C  H  Bi^=C  (C  Hj)j,  mit  Tri- 
methylamin  keine  Verbindung.  Bei  den  Haloidäthem  der  Becun- 
dären  und  tertiären  Alkohole  verläuft  die  Beaction  so,  daXs  sich 
ihr  Halogen  als  HalogenwasserstoS  abspaltet,  und  dieser  sich  mit 
dem  Amin  verbindet  Verfasser  zeigt  des  Weiteren  an  Beispielen, 
dafs  die  Dihalogenadditionsproducte  der  Olefine  sich  nur  dann 
direct  mit  Aminen  verbinden,  wenn  sie  zwei  CHg-Hslogengruppen 
enthalten.  Allerdings  kann  eines  der  in  Form  von  CHjBr  vor- 
handenen Bromatome  durch  OH  ersetzt  sein,  wie  im  Aethylen- 
oder  Trimethylenbromhydrin ,  oder  es  kann  auch^  wie  im  Epi- 
bromhydrin,  ein  Halogenatom  der  Gruppe  CH^Br  und  IH  der 
secundären  CHj-Gruppe  durch  ein  0  ersetzt  sein.  Nach  Bode 
tritt  sogar  noch  Addition  ein,  wenn  ein  Wasserstoffatom  der  GH,- 
Halogengruppe  durch  einen  aromatischen  Rest  ersetzt  ist,  wie 
z.  B.  Styrolbromid  sich  mit  Trimetbylamin  vereinigt.  Nach  Ver- 
fasser mässen  beide  Halogenatome  als  C  H,-Halogengruppen  vor- 
handen sein,  um  sich  direct  zu  gleichen  Molekülen  mit  Trimetbyl- 
amin zu  verbinden.  2  Mol.  Base  werden,  wenn  auch  in  geringem 
Mafse,  von  1  Mol.  Bromid  addirt  a)  bei  dem  zweifach  symmetrisch 
methylirten  Aethylenbromid,  b)  dem  Pseudobutylenbromid  und 
c)  dem  tertiären  Amylenbromid.  Mit  Trimethylamin  reagirt 
Pseudocrotylbromid  nicht,  Monobrompropylen  nur  wenig,  die 
Isocrotyl-  und  Valerylverbindungen  dagegen  weit  stärker.  — 
Experimenteller  Theil.  Isobutylenbromid,  CHäBr.CBr(CHg),,  lia- 
fert  mit  Trimethylamin  (2  Mol.)  unter  BromwasserstoSabapältung 
1,  THmetkylaminbromkydrat ,  N(CH3)j.HBr,  2.  Isocrotylbromid, 
CHBr=C(GH,)j,  vom  Siedep.  90  bis  92»,  und  3.  eine  dem  Seu- 
rin  homologe  Verbindung,  das  IsoerotyUrimethylammottiKmbrömid, 

')  ZeitMhr.  Naturw.   66,   1—72;  Ref.:   Chem.   Centr:  66,   I,  16—18. 
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Cj  H7  N  Br  (C  Hg)j.  PhysiologiBch  wirken  Isocrotyl  -  und  Valeryl- 
trimethjlammotiiunichlorid  wie  das  AlljltrimeÜiylaJiunoiiinmchlorid, 
d.  h.  alle  drei  Gifte  rufen  eine  starke  Erregung  der  Drusensecretion 
und  eine  Lähmung  der  Nervenverbindungea  in  den  quergestreiften 
Muskeln  hervor.  —  Pseudobutylenbromid  resgirt  mit  1  Mol.  Tri- 
methylamin  unter  Bildung  von  Trimethylaminbromhydrat;  mit 
2  Mol.  Trimethylamin  liefert  das  Bromid  (1  MoL)  1.  Trimethyl- 
aminbromhydrat, N(GHj)j.HBr,  2.  Pseadoerotylhromid y  C^HjBr, 
vom  Siedep.  90  bis  91,8",  in  grofser  Menge,  und  3.  Hexamethyl- 
pseudobutyleHdiaminbromür,  CfHBNgBr}(GH,)«,  in  geringer  Menge. 
—  Beim  längeren  Erwärmen  von  Ae^ylenbromid  mit  2  Mol,  Tri- 
methylamin    in    einer  Druckfiasche    auf    100"  erhielt  Verfasser 

1.  Tetrametkylammotiiumbromid ,    (CHi)^  N  Br ,    weifse    Blätt«hen ; 

2.  Trimethylaminäthylenbromid,  CsH*BrNBr(CH,),;  3.  IHmethyU 
aminbromhydrat,  N(CH,)gHBr,  in  kleiner  Menge;  i.  ein  JMehyd- 
hare;  b.Hexamethyläthylendiaminbromür,  CaH,N](CH))gBrt;  G.1H- 
methyMnyJanimoniutt^>romid(Neur%nbroniid)\l.lMnieihyl(a»inbroimd 
und  8.  Aldehyd.  Danach  kann  sich  im  statu  nasceudi  Vinyl- 
bromid  mit  Trimethylamin  vereinigen.  —  Bei  der  Einwirkung  von 
Propylenbr&mid  auf  Trimethylamin  entsteht  a)  bei  100"  1.  Tri- 
methylaminbromhydr<U;  2.  ß-  PropenyUrimethylammoniumbromid, 
C|HjN(CHs)jBr,  ein  Homologes  des  Neurins;  3.  Dimethylamin- 
bromhydrat,  N(CHg),H.HBr,  und  4.  a-MonobrompropyJen.  b)  Bei 
gewöhnlicher  Temperatur  spaltet  Fropylenbromid  mit  2  Mol.  Tri* 
methylamin  ebenfalls  HBr  ab.  —  Heines  Ämylenbromid  vom 
Siedep.  74"  bei  15  mm  Druck  giebt  mit  alkoholischer  SOproc. 
TrimethylaminlösuDg  bei  100"  in  dei"  Druokflasche  1.  Trimelhylamin- 
bromliydrat;  2.  Valeryltrimethylammoniumbromid,  CjH|,N(CH|),Br, 
ein  Homologes  des  Neurins  von  stark  giftigen  Eigenschaften  (s.  o.); 
S.flej:anie(Äi/(amy/endi«»M«6r(Wiid,CjH,oN,(CHj)gBr,.— DasValeryl- 
trimethylammoniumbromid  addirt  unter  Aufhebung  der  doppelten 
Bindung  10  At  Brom  und  zwar  8  als  Perbrom.  Bei  gewÖlmUcher 
Temperatur  liefert  Ämylenbromid  mit  Trimethylamin  Trimethyl- 
aminbromhydrat. Üh. 

G.  Kleine.  Ueber  Einwirkung  von  Aethylenbromid,  Fropylen- 
bromid, Isobutylenbromid,  Pseudobutylenbromid  und  Ämylenbromid 
auf  Trimethylamin»).  —  Das  bei  der  Einwirkung  von  2  Mol.  Tri- 
methylamin auf  1  Mol.  Isobutylenbromid  entstehende  Jsoerotyl- 
trimdhylanimoniunihromid  liefert  ein  Platinaalz  vom  Schmelzp.  209* 
und  ein  Goldsais  vom  Schmelzp.  190  bis  191*.    Durch  Brom  wird 

')  lB8ug.-Di88.  1893,  S.  1—72;  Hef.:  Chem.  Centr.  65,  I,  320—831. 
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ea  in  ein  Perbromid,  (CHs)3NBr.CHBr.CBr(CHä).  +  Br„  ver- 
wandelt, das  beim  Kochen  mit  Alkohol  unter  Abspaltung  vou  2ßr 
in  BibromisobutyitrintethylammoniwHbromid  vom  Schmelzp.  145" 
äbergeht.  Die  PlatinchloridyeThindung  dieaeB  Körpers  schmilzt 
bei  312  bis  ilZ",  die  Golde/iloridyetbindung  bei  145'>.  Durch 
alkoholisches  Kali,  sowie  durch  Wasserstoff  in  statu  nasceudi 
wird  der  Körper  stark  zersetzt,  während  feuchtes  Silberoxyd  unter 
Abspaltung  von  Br  -|-  HBr  eine  Monobromisocrotylatnmoniumbase 
liefert.  Das  Platindoppelsah  dieser  Base  schmilzt  bei  203  bis 
204",  ihr  Qolddoppelsalz  bei  126''.  Merkwürdigerweise  addireu 
diese  Salze  kein  Brom.  Bei  der  -Einwirkung  von  Silbemitrat 
auf  DibromiBobutyltrimethylammoniumbromid  scheint  neben  Tri- 
metbylamin  DioxyisobutyltrimethyJammoniumbase  zu  entstehen.  — 
Daa  PUttindoppelsalz  des  Mexamethylpsettdobutylendiaminbromurs 
(s.  0.)  schmilzt  bei  224^^;  bei  der  Darstellung  des  entsprechenden 
Goldsahes  scheint  sich  die  Verbindung  zu  zersetzen,  indem  neben 
der  Goldchloridverbindung  des  Tnmethylamins  auch  diejenige 
ejner  Pseudocrotyitrimethylammoniumbase  entstellt.  —  Das  Hexa- 
methyläthylendiaminbromür  liefert  ein  P/a(tnsa(^  vom  Schmelzp.  275 
bis  276",  ein  Goldsalz  vom  Schmelzp.  223  bis  225".  Nenrinplatin- 
chlorid  schnalzt  bei  213  bis  214,",  Neuringoldchlorid  bei  238  bis 
239°.  —  Das  ß'PropenyUrimetkylammoniunÄromid  giebt  ein  Platin- 
saU  vom  Schmelzp.  246  bis  249".  orMonohrompropylen  siedet  bei 
58  bis  65*.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  wird  aus  Propylen- 
bromid  und  2  Mol.  Trimethylamin  neben  Trimethylaminbrom- 
hydrat  noch  ein  anderes  Saiz  vom  Schmelzp.  187  bis  192"  gebildet, 
das  nicht  näher  untersucht  wurde.  —  HexametliylaiHylendiamin- 
bromid  giebt  eine  PlatinchloridYerbmdwig  vom  Schmelzp.  203", 
Valeryürimethylammoniwnbramid  eine  solche  vom  Scbmelzp.  206", 
eine  QoldchloridverjjmAang  vom  Schmelzp.  193".  Das  Perbromid 
des  Valeryltrimethylammoniumbromids  liefert  beim  Kochen  mit 
Alkohol  unreines  IHbromamyUrimetltylammomumbromid.         Ek. 

G.  Errera.  Ueber  den  Campholalkohol').  —  G.  Errera 
wies  nach,  dals  der  durch  Einwirkimg  von  Silbernitrit  auf  das 
Campholainin,  C,«  His  NH»,  entstehende  Camplwlcdkohol '),  C,oH,9  0  H, 
kein  primärer  Alkohol  ist,  weil  derselbe  bei  der  Oxydation  keine 
Campholsäure  liefert.  Er  bestimmte  nach  Menschutkin  die 
Geschwindigkeit,  mit  welcher  in  einem  Gemische  gleicher  Mole- 
küle von  Campholalkohol  und  Essigsäure  Esterbildung  stattfindet, 


■)  GiM.  ohim.  jtal.  23,  11,  497—500.  —  ')  DaselbBt,  22,  II,  109;  JB.  f. 
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und  fand  hieraus  und  ans  seiner  dabei  erfolgenden  Üieilweisen 
Umwandlung  in  den  ungeBättigten  Kohlenwasserstofi  Campholen, 
C,aH„,  dafs  der  Campholalkohol  ein  tertiärer  Alkohol  ist  und 
dais  bei  seiner  Bildung  durch  die  Erwirkung  von  salpetriger 
Säure  auf  das  Amin  Umlagerungen  in  der  EofalenstoBrericettai^; 
vor  rieh  gehen.  Wi. 

G.  Errera.  Camphelamia  und Camphelalkofaol >). — G.Errera 
wies  darauf  hin,  d&Is  das  schon  früher  von  ihm*)  beschriebene 
CamjjAefamtK,  CjHijXH,,  auch  durch  Destillation  von  Dicamphel^l- 
hamstoff  mit  geschmolzenem  Kali  nach  der  Gleichung 
(C.H„NH),CO  +  2K0H  =  K,CO,  +  2C,H„NH, 
gewonnen  wird.  Es  ist  eine  feste,  farblose,  in  Wasser  wenig  lös- 
liche Verbindung  von  wachsartiger  Consist«nz  nnd  flnchtig  ammo- 
niakalischem  Geruch,  siedet  bei  175,5'  und  schmilzt  bei  43*.  Das 
Camphelaminchlorhydrat,  GyH,,NH,.HCI,  krystallisirt  nach  Mes- 
sungen TOD  La  Valle  nach  dem  monoklinen  System.  Das  Axen- 
Terhältnifs  ist  a :  6 :  c  =  2,4949 : 1 : 1,8758,  der  Winkel  ß  =  63*  55'. 
Beobachtete  Formen  sind:  (100),  (001),  (Toi),  (112),  (n2),  (312), 
(110);  gemessene  Winkel:  (100)  :  (001)  =  63<»55';  (100)  :  (10^ 
=  70''50';  (001):(T01)  =  45M8';(100):(110)  =  65'>57';  (100):(112) 
=  56'>43';(lO0):(Tl2)  =  87'>O0';(O0l):(ri2)  =  47»23';(rOO):(312) 
=  60''50';(O01):(312)=70»21';(lOl):(312)  =  40»14';  (001):(110) 
=  79«  33';  (T01):(Tl0)  =  82»  17'.  Das  (Moropiatinat  ist  sowoU 
in  Wasser  als  auch  in  Alkohol  auTserst  leicht  löslich.  Durch 
Behandeln  von  Camphelamin  (2  Moi)  in  ätherischer  Lösung  mit 
Essigsänreanhydrid  (1  Mol.)  erhalt  man  das  AcetylcamphetatMH, 
CaH,jNHCOCHj,  als  strahlig  kr}'stallinische,  bei  82"  schmelzende, 
in  allen  Lösmigsmitteln ,  mit  Ausnahme  von  Wasser,  anlserst 
leicht  lösliche  Masse.  Das  auf  analoge  Weise  gewonnene  Bemo^- 
comphehimin,  C,,H,;NHCOCsHj,  krystallisirt  aus  wässerigem 
Alkohol  in  farblosen,  glänzenden,  in  Wasser  unlöslichen,  in  den 
übrigen  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  äuTserst  leicht  löslichen,  bei 
96  bis  97«  schmelzenden  Täfelchen.  Durch  Einwirkung  äqui- 
molekularer Mengen  von  Camphelamin  und  Ailrlisosnlfocyanat 
auf  einander  erhält  man  den  AUplcamphdt/lsvifokamstoff,  CS 
(-NHCsHsi-NHC^H,;),  welcher  aus  Petroläther  krystallisirt,  feine 
seideglänzende,  zu  Warzen  vereinigte,  in  Wasser  unlösliche,  in 
Alkohol  und  Benzol  sehr    leicht,   in   Petro^ther   in   der  Wärme 

*)  DuelM.  ii,  I,  aOfi;  JB.  f. 
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leicht,  in  der  Kalte  weniger  leicht  lösliche,  bei  79  bis  80"  schmel- 
zende Nädelchen  bildet.  Der  auf  analoge  Weise  dargestellte  Phenyl- 
atmpkenylsulfohamstoff,  CS(-NHC,H,, -NHCsHi,),  krystalUsirt 
aus  vässerigem  Alkohol  in  farblosen,  glänzenden,  in  den  gewöhn- 
lichen Lösungsmitteln,  mit  Ausnahme  von  Wasser,  leicht  löslichen, 
bei  105  bis  106"  schmelzenden  Täfelcheo.  Durch  Behandeln  von 
Camphelamin  mit  Schwefelkohlenstoff  wird  camphdyldühiocarbannn- 
sawres  Camphdyiammonium,  CS(-NHa,H,j, -SNHsCsH,,),  in 
grofsen  tafelförmigen,  schwach  gelb  gefärbten,  in  Wasser  unlös- 
lichen, in  den  übrigen  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  sehr  leicht 
löslichen,  bei  95  bis  96'^  schmelzenden  Krystallen  erhalten,  die 
sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  allmählich  unter  Bildung 
von  Cawyahelylisosulfocyanat ,  (^  H,?  N=C  S ,  zersetzen ,  welches 
eine  feste,  farblose,  bei  24'>  schmelzende,  in  Alkohol  und  Aether 
sehr  leicht,  in  Wasser  nicht  lösliche  Verbindung  darstellt  Das- 
selbe vereinigt  sich  mit  Ammoniak  in  der  Wärme  zu  dem  Mono- 
eamphelylsulfohamstoff  und  mit  Camphelamin  nach  der  Gleichung 
C,H„NH,  +  CS  =  NCaHij  =  CS(NHCbH„),  zu  dem  Dicani- 
phelylsvlfohamstoff,  CS(NHCjHij)j,  welcher  aus  seiner  Lösung 
in  Fetroläther  in  warzenförmigen  Aggregaten  ausfallt,  die  aus 
farblosen,  bei  108  bis  109°  schmelzenden,  in  den  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln,  mit  Ausnahme  von  Wasser,  lehr  leicht  löslichen 
prismatischen  Krystallen  bestehen.  Beim  Durchleiten  von  salpe- 
triger Säure  durch  eine  ätherische  Lösung  von  Camphelamin  fällt 
das  äufserst  unbeständige  Nitrit  der  Base  in  farblosen  Nadeln 
aus.  Bei  der  Destillation  des  Camphelaminchlorhydrate  mit  Silber- 
nitrit entsteht  ein  Gemisch  von  Camphelen,  Cg  Hig,  und  Camphel- 
alkohol,  welche  beide  sich  durch  fractionirte  Destillation  trennen 
lassen.  Das  Cianphden,  ChHu,  ist  ein  bewegliches,  farbloses,  in 
Wasser  unlösliches,  bei  132"  siedendes  Oel  und  wahrscheinlich 
identisch  mit  dem  bei  der  Darstellung  des  Chlorids  der  Camphol- 
säure als  Nebenproduct  entstehenden  Oele,  Der  CampheJalhohol, 
CiiHijOH,  siedet  bei  179  bis  180°,  besitzt  angenehmen  Geruch, 
ist  in  Wasser  wenig  löslich  und  bildet  prismatische,  bei  25  bis 
26"  schmelzende  Krystalle.  Mit  '/s  Mol-  KrystaUwasser  krystalU- 
sirt er  in  harten  Prismen  vom  Schmelzp.  36  bis  37'^.  Auf  dem- 
selben Wege,  vrie  oben  für  den  Campholalkohol  angegeben,  wurde 
auch  nachgewiesen,  dafs  der  Camphelalkohoi  ebenfalls  unzweifel- 
haft ein  tertiärer  Alkohol  ist.  Schliefslich  wies  Verfasser  noch 
darauf  hin,  dals  das  Camphelylisocyanat  sich  mit  Phenylhydrazin 
zu  dem  in  allen  Lösungsmitteln  äulsert  leicht  löslichen,  bei  67 
bis    69"    schmelzenden    PhenylcmnphelyJsemicarbazid ,    C  0  {-N  H 
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-NHC«H:„  -NHC9H17),  verbindet  und  mit  Diacetonamin  in  äthe- 
rischer Lösung  Diacetoncampkeli/lhamstoff,  C0[— NHCjH,j,— XHC 
(CHs)ä"CHj-CO-CH,],  liefert,  welcher  aus  Petroläther  in  stern- 
förmig gruppirten,  farblosen,  glänzenden,  in  Wasser  auTserordent- 
Ucb  wenig  löslichen,  bei  115°  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt 
und  beim  Kochen  mit  Wasser  unter  anderen  Zersetzungaprodncten 
DicamphelylharnstofE,  CO(NHC»H„)„  giebt  Wt 

A.  Fock.     Krystallform   des   „Aethjlendiäthyläthylendiamin- 

bromids",  C,H,<^S*{}Q»ßJ>CjH(>).*  —  Die  von  A.  W.  t.  Hof- 
mann dargestellte  Verbindting,  nach  ihrer  Formel  TeträihyJdiälhy- 
lendiammoniunibromid,  krystallisirt  rhombisch.  a:b:c  ^=  0,5293:1 
:0,6403.  Beobachtete  Formen:  b  =  (010)o=P<w;  a  =  (IOOJcbPod; 
c  =  (001)OP;  o  =  (lll)Py  5  =  (012)V,Pa..  Wichtigste  Winkel 
0:0  =  (111)  :  (111)  =  107"  42';  0:0  =  (111)  :  (lll)  =  91»  4'. 
Die  farblosen,  glänzenden  Krystalle  sind  tafelförmig  nach  dem 
Brachypinakoid ;  deutliche  Spaltbarkeit  findet  sich  nach  dem 
Makropinakoid.  Ebene  der  optischen  Axen  ist  das  Brachy- 
pinakoid. 0.  H. 

A.  Fock.     Krystallographische  Untersuchung   einiger  Salze 
des  2,5-Dimethylpiperazin3, 

CH,— NH-CH-CH, 
CH,— CH— SH— CH, 
—  Die  Salze  wurden  von  C.  Stoehr  dargestellt.  Das  bromviasser- 
stoffsaure  DimethyJpiperazin,  C,Hi4Nj,  2HBr,  krystallisirt  aus 
yi aaset  monospnmetrisch.  a:b:e:=  1,6738:1:1,9113;  ß  =  61" 24'. 
BeobachteteFormen:a.=  (100)i»-f  oo;c  =  (001)0P;m=(UO)3:P; 
r  =  (101)  -f-  =P''°'  I^iß  untersuchten  Krystalle  waren  tafelförmig 
nach  der  Basis;  Orthopinakoid  und  positives  Orthodoma  sind  mit- 
unter hemiedrisch  unregelmäTaig  ausgebildet;  die  Verbindung  ge- 
hört vielleicht  der  hemiedrischen  Abtheilung  des  Systems  an.  Es 
ist  vollkommene  Spaltharkeit  nach  der  Basis  c  vorhanden;  duri'h 
diese  Flache  treten  die  optischen  Axen  nicht  ans.  Eine'  PUtte 
nach  der  Symmetrieebene  konnte  nicht  hergestellt  werden.  — 
DimethylpiperaziniJiOsphat,  C,HnN,,  2H,P04,  krystallisirt  aus 
Wasser  asymmetrisch,  aibic  —  0,6160 : 1 : 0,9529.  A  =  72»  14'; 
B  ==  11303';  C  =  81M6';  «  =  74M9,5';  ß  =  111"  30,5'; 
y  =  87» 53'.  Beobachtete  Formen:  a  =  (010)i»i'»;  c-=(001)OP; 
m=  (110)a.P;;«=(lTO)oo/P;3=(011)Ji'oo;r  =  (101),P,ao; 


')  Zeitschr.  Kryst.  '21,  298—234.  —  ■)  D(weH»t  21,  240—243. 
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l  =  (O21)2,j"ao.  Die  farblosea  Krystalle  eind  priam&tiBch  nach 
der  Verticftlaie.  Sie  sind  ohne  Ausnahme  Zwillinge  und  nur  an 
einem  Ende  ausgebildet  Spaltbarkeit  wurde  nicht  beobachtet.  — 
Ditndhylpiperajiinbichrontat ,  CgH„N,,  HaCrjO^,  krystallisirt  aus 
Wasser  asymmetrisch.  Die  Krystalle  sind  Combinationen  der  drei 
Finakoide  or=ccPoo;  b  =  a>  P  x>;  c  =  OP.  Gemessen:  «  :  b 
=  88"  24';  a :  c  =  79"  30';  6 :  c  =  88"  46'.  Die  Krystalle  sind  theils 
tafelförmig  nach  a,  theüs  prismatisch  nach  der  Vertical&xe.  Spalt- 
barkeit Tollkommen  nach  a,  minder  vollkommen  nach  c.  Durch 
a  tritt  eine  Axe  scheinbar  23"  gegen  die  zugehörige  Normale  ge- 
neigt aus.  —  Weinsaures  Dimethylpiperazin,  CgHuN,,  CHkOs 
-|-  3HaO,  aus  Wasser  krystallisirt,  in  trockenem  Zustande  bei 
242  bis  243"  schmelzend.  Krystallsystem  numosymm^risch.  a:b:c 
=  0,84565:1:0,97546;  ß  =  73"  43'.  Beobachtete  Formen: 
«  =  (100)00^0.;  c  =  (001)0P;  m  =  (110)MP;  6  =  (010)qdP»; 
g  =  (Oll)f  00,  r  =  (fOl)  -|-  Poo.  Die  farblosen,  glänzenden 
Krystalle  sind  dick  tafelförmig  nach  dem  Orthopinakoid.  Das 
Klinodoma  q  wurde  niemals  mit  voller  Flächenzahl  beobachtet; 
meistens  treten  nur  die  beiden  am  linken  Ende  der  Symmetrie- 
axe  gelegenen  Flächen  auf,  so  dafs  die  Verbindung  wahrschein- 
lich hemimorph  ist.  Spaltbarkeit  wurde  nicht  beobachtet  Ebene 
der  optischen  Axen  senkrecht  zur  Symmetrieebene.  Erste  Mittel- 
linie fast  normal  zum  Orthopinakoid.  2  £  ^  ca.  80"  in  Luft, 
Dispersion  der  Axen  q  <iv.  Horizontale  Dispersion  kaum  merk- 
lich. 0.  K 

A.  Fock.     Krystallform  des    Dimethylpyrazin- Platinchlorids 
(Dimethyldiazin-Platinchlorids) ').  —  Das  von  C.  St oehr  dargestellte 
and  aus  Wasser  krystallisirte  Platinchloriddoppelsalz  der  Base 
HC-N=C^CH, 
Cn,-C-N^CH 
hat  -die  Zusammensetzung  C,HsN„  2HC1,  PtCl*  +  3HaO.     Es 
krystallisirt  monosijmmetrisch.     a:b:c  =  1,5474:1:0,7632;  ß  = 
71'»26'.   BeobachteteFormen:o  =  (100)oopT);  fe  —  (OlO)a.  Poo; 
t»  =  (110)c»P;  q  =  (Oll)f  00.     Die  Kijstalle   sind  meist  tafel- 
förmig  nach  b;   als  Randäächen  treten  a  und  das  Klinodoma  q 
aui    Spaltbarkeit  merklich  nach  dem  Orthopinakoid.  Gemessene 
Winkel  siehe  im  Original.  0.  //. 

W.  Majert   und  A.   Schmidt      „Piperazine"  *).   —  Um   in 
der  Literatur  befindliche  Verwechselungen  des  Piperazins  der  Ver- 


')  Zeitaobr.  Kryet  21,  240.  —  •)  Chem.  News  67,  IÜ8. 
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fasser  mit  den  Präparaten  von  v.  Hoffmann  und  Ladenbarg 
künftig  zu  vermeiden  und  um  Irrtbümer  richtig  zu  stellen,  folgt 
eine  Beschreibung  der  Eigenschaften  des  vom  Verfasser  erhalte- 
nen Productea.  Das  durch  Behandlung  Ton  Dinitrosodiphenjl- 
piperazin  mit  Alkali  dargestellt«  Fiperazin  schmilzt  in  Äet 
Capillare  bei  104  bis  107",  beim  Erhitzen  grÖfBerer  Mengen  li^ 
der  Schmelzpunkt  in  Folge  seiner  Hygroskopicität  oft  bei  112*. 
Siedep.  140  bis  145";  der  Körper  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser 
und  in  Alkohol.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  stark  alkalisch. 
Durch  Absorption  der  Kohlensäure  der  Luft  entsteht  das  bei  162 
bis  165''  schmelzende  Carbonat.  Mit  Wismuthjodid  bildet  dies 
Piperazin  ein  granatapfelrothes  unlösliches  Doppelsalz.  Die  Di- 
benzoylverbindung  schmilzt  bei  191".  Das  durch  t.  Hoffmaon 
durch  Einwirkung  ron  Ammoniak  auf  Aethylenbromid  dai^estellte 
Diäthylendiamin  ist  ein  Gemisch  mehrerer  Substanzen,  aus  denen 
T.  Hoffmaun  erst  später  reines  Piperazin  darstellte.  Der  Ton 
Ladenburg  aus  dem  Zersetzungsproducte  des  salzeanren  Aethylen- 
diamins  durch  Erhitzen  isolirte  Körper  ist  ein  unreines  Piperazin- 
carbonat.  Piperazin  bildet  sechs  Hydrate  mit  1,  2,  3,  4,  5  und 
6  Mol.  Krystallwasser.  Die  Schmelzpunkte  dieser  Hydrate  liegen 
bei  75,  56,  39  bis  40,  42  bis  43,  45  und  48".  Bru: 

Chemische  Fabrik  auf  Actien  (vorm.  K  Schering) 
in  Berlin.  Verfahren  zur  Darstellung  tou  Piperazin^).  D.  R-P. 
Nr.  65347  vom  18.  Jan.  1891.  —  In  dem  bereits  früher  paten- 
tii'teu  Verfahren^)  kann  man  an  Stelle  der  Dinitroso-,  der  Di-, 
Tri-,  Tetra-,  Penta-  und  HeianitroderiTate  des  Diphenyl-  und 
Ditolylpiperazins  auch  die  Di-,  Tri-  und  Tetrasulfosänre  der  be- 
zeichneten Piperazine  zur  Herstellung  des  Piperaeins  benutzen. 
Diese  Sulfosäuren  werden  am  besten  durch  langes  Erhitzen  mit 
starker  rauchender  Schwefelsäure  beigestellt  und  für  den  Tor- 
liegenden  Zweck  nicht  getrennt.  Sä. 

Chemische  Fabrik  auf  Actien  (vorm.  K  Schering) 
in  Berlin.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Piperazin').  D.  R-P. 
Nr.  66461  vom  17. Juli  1892.  — Aethylenoiamid,  Ci,H^(NH),.CO„ 
wird  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  oder  metal- 
lischem Natrium  in  Piperazin  übei^eführt:  C,  H;0,N,  -|-  H„ 
=  C4H,„Nj -j- 2HjO.  Sd. 

Chemische  Fabrik  auf  Actien  (vormals  R  Schering) 
in  Berlin.    Herstellung  von  Piperazin*>    D.  R.-P.  Nr.  67811.  — 


')  Ber.  26,  Ref.  116.  —  ')  Ber.  25,  Hef.  SOJ;  D.  B.-P.  Nr.  G0H7  vom 
14.  Sept.  1890.  —  ')  Bar.  26,  Ref.  262.  —  ^)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1898.  S.  206. 
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Durch  Erhitzen  von  Glycoluatrinm  mit  den  Säurederivaten  des 

Aethylendiamins  entsteht  Piperaein,  Ci,H,(ONa)s  +  CjH,(NHCOR'), 

=  (CjH4NH),  +  2KC0i,Na.      Die  Säurederivate    des   Aethylen- 

diamins   (Diacetyl-,   Oxaiyl-,   Dibenzoyläthylendiarain ,  Aethylen-  j 

urethan  und  Aethylenhamstoff)  erhält   man   nach   den  bekannten  | 

Methoden.    Das  Erhitzen  geschieht  bei  Luftabschluts  auf  250  bis  { 

360».  Sd. 

Chemische  Fabrik  anf  Actien  (vormale  E.  Schering) 
in  Berlin.  Verfahren  zur  Herstellung  von  Piperazin').  D,  R.-P. 
Nr.  70056  vom  6.  October  1891.  —  Erhitzt  man  Dibenzol-,  Di-o- 
toluül-,  Di-p-toluot',  Dixylol-,  Di-a-naphtatin-  oder  Di-ß-naphttüin- 
disulfonpiperazid  (aromatische  Piperazindiaulf onderivate)  mit  Wasser 
oder  Mineralsäuren  (event.  in  Autoclaven),  so  bildet  sich  Piper- 
aein  neben  dem  betrefEenden  EoblenwasserstoS ;  benutzt  man 
starke  Schwefelsäure  zur  Spaltung,  so  bilden  sich  neben  Piperazin 
die  SulfoBäuren  der  KohlenwaäserstofFe.  Sd. 

E.  H.  Gane.  Notiz  über  Piperazin  und  Phenocoll*),  —  In 
dieser  sehr  unklar  gehaltenen  Notiz  wird  Mittheilnng  über  die 
Löslichkeit  der  beiden  Substanzen  in  Wasser  gemacht.     Ob  man  ! 

gewöhnliches  oder  destillirtes  Wasser   anwendet,  ist  gleichgültig.  ; 

Krystalle  entstehen  aus  allen,  auXser  aus  sehr  verdünnten  Lösungen 
beim  Stehen.  Diese  Erystalle  sind  löslich  in  heifsem  Wasser, 
unlöslich   in   kaltem.     Zwischen   den   beiden   Verbindungen   tritt  I 

Doppelzersetzung  ein,  Phenocoll  wird  gefällt,- während  Piperazin 
und  Salzsäure  in  Lösung  gehen.  Verfasser  verschweigt  hierbei 
ganz,  daXs  er,  wie  aus  dem  letzten  Umstände  wohl  anzunehmen 
ist,  mit  8alzBaiu*em  Phenocoll  gearbeitet  hat  Aus  den  Lösungen 
des  Hydrochlorids  wird  das  Phenocoll  durch  Ammoniak,  kaustische 
Alkalien,  Älkalicarbouat  und  auch  durch  Chlomatrium  gefällt. 
Mit  Alkalien  gekocht,  zerfällt  das  Phenocoll  in  GlycocoU  und 
Phenetidin,  Um  die  Reinheit  des  Phenocolls  zu  prüfen,  verfährt 
man  wie  folgi  In  Wasser  gelöst,  darf  es  auf  Lackmus  nicht 
alkalisch  reagiren ,  mit-  Eisenchlorid  keine  Färbung  geben  und 
beim  Kochen  mit  Soda  nicht  nach  Ammoniak  riechen.  Gefällt 
wird  es  durch  verdünnte  Sodalösung  als  weifse,  krystallinische 
Masse.  UV. 

P.  Eitner  u.  H.  Wetz.  Ueber  einige  stickstofEhaltige  Deri- 
vate der  höheren  Fettsäuren').  —  Ausgangsmaterial  bei  diesen 
Untersuchungen  waren  die  Fettsäuren  mit  gerader  Kohlenstoft- 


■)  Ber.  36,  Ref.  91B.  —  •)  Pharm.  J.  n.  Tranaact.  52,  813.  —  ')  I 
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zahl  von  d  bis  C,g  und  die  Sebacinsänre.  Ans  diesen  wurden 
zuerst  die  Amide,  .dauD  die  Nitrile  dargestellt,  welche  nach  be- 
kannten Methoden  in  salzgauren  Imidoisobutyläther,  Amidine  und 
Amidonme  übergeführt  wurden.  Die  Amide  erwiesen  sich  unter 
vermindertem  Druck  (12  mm)  unzeraetzt  destillirbar,  nur  bei  dem 
Stearinamid  trat  eine  erheblichere  Spaltung  ein.  Die  Chlorkydraie 
der  ImidoisobtUyläther  sind  mikrok^tallimBcbe  Pulver,  die  aus 
warmem  Aether  umkrystalLisirt  werden  können,  autser  dem  aus 
Sebacineäure,  welches  in  Aether  fast  unlöslich  ist  Durch  Digeriren 
mit  alkoholischem  Ammoniak  wui'den  die  ÄmidincMorhydrate  er- 
halten. Sie  krystallisiren  gut,  sind  nicht  löslich  in  Aether  und 
nicht  hygroskopisch.  Aus  dem  Chlorhydntt  wurde  dos  freie 
Pulmitamidin  dargestellt.  £s  bildet  eine  krjstaUinische  Masse, 
die  Kohlensäure  aus  der  Luit  aufnimmt  und  bei  85«  schmilzt. 
Aus  den  Nitrilen  wurden  weiter  mit  Hydro^lamin  die  Amidoxime 
dargestellt.  Sie  bilden  glänzende  Blättchen  oder  Prismen,  die  in 
Benzol  leicht,  in  Aether  schwer,  in  Wasser  unlöslich  sind.  Laur- 
amidoxim  schmilzt  bei  92  bis  92,5'',  Myristamidoxitn  bei  97",  Ptä- 
mitamidoxim  bei  102",  Stearittamidoxim  bei  106,5*.  Sebacin* 
amidoxim  liels  sich  nicht  darstellen.  Wird  Schwefeldioxid  in 
die  henzolische  Lösung  der  Amidoxime  geleitet,  so  bilden  sieb 
Additionsproducte ,  die  sich  in  Form  weiTser  Krystallpulver  iao- 
liren  lassen,  aber  sehr  leicht  wieder  in  ihre  Gomponenten  zerfallen. 
Sie  sind  saurer  Natur  und  Verfasser  nehmen  für  sie  folgende 
Formel  an: 

/NH. 

"^N.O.SOt.H 

und  bezeichnen  sie  als.  amidoximschweflige  Säuren.  Schließlich 
vnirde  die  Einwirkung  von  trockenem  BromwasserstoSgaa  auf  die 
Nitrile  untersucht  und  gefunden,  dala  krystalliniache  Additions- 
producte entstehen,  die  1  Mol.  Bromwasserstoff  auf  2  Mol.  Nitrü 
enthalten  und  demnach  Dinitrübromhydraie  sind.  Hl. 

Jobannes  Thiele,  lieber  Nitrosoguanidin ').  —  Das  bei 
der  Darstellung  von  Amidoguanidin  *)  auftretende  Zwischenproduct 
ist  Nitrosoguanidin.  Zur  Darstellung  wurden  30  g  Nitrosoguanidin 
mit  Va  Liter  Wasser  fein  zerrieben  und  mit  100  g  Ziukstaub  zu- 
sammengerührt  Dann  setzt  man  auf  einmal  ein  abgekühltes 
Gemisch  von  10  ccm  Schwefelsäure  mit  circa  50  com  Wasser  zu. 
Anfangs  tritt  geringe   Gasentwickelung   ein,  allmäMich  erwärmt 

')  Ann,  Chem.  273,  133—144.  —  •)  Daselbst  270,  23. 
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sich  das  Gemisch.  Man  läfst  die  Temperator  uicht  über  40  bis 
50*  Bteigen.  Nach  fünf  bis  zehn  Minuten  ist  das  Nitroguanidin 
yerschwunden.  Der  entstandene  grüngelbe,  flockige  Niederschlag 
wird  von  der  gelben  Flüssigkeit  aof  einer  grofsen  Filterplatte 
abfiltiirt.  Den  Niederschlag  zieht  man  dann  mit  etwa  1  bis 
l'/g  Liter  heifeen,  nicht  kochenden  Wassers  aus,  bis  das  Filtrat 
nicht  mehr  stark  gelb  ist  Aus  dem  Filtrat  und  den  Wasch- 
^tssem  scheidet  sich  das  Nitrosoguanidin  in  gelben,  krystalli- 
nischen  Flocken  analysenrein  aus.  Ist  das  Präparat  aber  doch 
mit  Zink  oder  Nitroguanidin  veninreinigt,  so  löst  man  es  in  ver- 
dünnter Salzsäure  bei  0"  und  filtrirt  in  überschüssige,  mit  Chlor- 
ammonium versetzte  Sodalöaung,  die  ebenfalls  auf  0"  abgekühlt 
ist  Darin  scheidet  sich  das  Nitrosoguanidin  rein  ab.  Das  Nitroso- 
guanidin verpufft  beim  Erhitzen,  giebt  die  Liebermann'sche 
Keaction,  löst  sich  in  Aikalilauge,  wird  durch  Kohlensäure  wieder 
ausgefällt,  es  löst  sich  aber  auch  in  verdünnter  Mineralsäure, 
wobei  sich  salpetrige  Säure  entwickelt.  Mit  Eisenoxjdulsalzen 
giebt  es  in  alkalischer  Lösung  Purpurfärbung,  der  Körper  von 
Jousselin')  ist  halb  zersetztes  Nitrosoguanidin.  Beim  Kochen 
mit  AV asser  zerfällt  das  Nitrosoguanidin  inCyanamid  und  Stickstoff. 
Es  wird  das  Chlorhydrat,  das  Silber-,  das  Kupfer-  und  daa  Nickelsalz 
beschrieben.  Die  Reductiou  giebt  Ämidoguanidin,  die  Oxydation 
Niti'ogoanidin.  Mit  Hydrazin  entsteht  Ämidoguanidin  und  SückstoS, 
mit  1  Mol.  Hydrazin  auf  2  Mol.  Nitrosoguanidin  entsteht  Hydrazo- 
dicarbonamidinnitraL  Das  Nitrosoguanidin  hat. die  Formel: 
/NH— NO 

c4nH  ri 

\NH,  V.  Lb. 

Wilhelm  Traube.     Ueber   Guanidinderivate    zweibasischer 

Säuren«).   —    Oxalsäure-   und   Malonsäureäther   büden   mit   dem 

Guanidin,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  unter  Abspaltung 

von  Alkohol  die   als  Parabanaäure  und  Barbitursaure  bekannten 

nahestehenden  Verbindungen,  Diese  Säuren,  welche  auch  schwach 

basische  Eigenschaften  besitzen,  entstehen  nach  den  folgenden 

Gleichungen: 

COO .  C,H, 

CH,  +  5g'>C:NH  =  CH,<^^;U^C:Ki!  +  2C,H.O. 

COO.C,Hs 

')  Compt  read.  88,  814.  —  ')  Bor.  28,  2561—2558. 

Jkhmb«.  f.  Ghem.  n.  <.  w.  tu  1SM.  59 
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Die  erhaltenen  Verbindungen  sind  durch  Alkalien  leicht  spaltbar, 
durch  die  Säuren  aber  nicht.  ÄUB  dem  Malonylguanidin  erhalt 
man  verschiedene  Substitutionsproducte  nach  denBelben  Methoden, 
wie  aus  Barbitursäure.  Oxalyl^uanidin,  CäNaOjHg  -j- HjO,  nn- 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  lÖBlich  in  Wasser,  in  Alkalien  und 
Säuren,  beim  Erhitzen  zereetzhch.  Malonylguanidin,  C4H3NJO1 
-|-  HjO,  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  unlöslich,  in  heilsom  Wasser, 
Alkalien  und  Säuren  löslich.  Das  Baryumsalz,  (C4H4NsO,),Ba 
-|-8H|0,  und  das  Calcinmsalz  reagiren  in  den  LÖBtmgen  alkalisch. 
IHbrommalonylguanidin ,  C4  Hj  Br^  Nj  Og ,  Nüromalonylguanidin, 
HN:C(NH.CO),.CHNO„  giebt  ein  Ammoniaksalz,  aH.N,Oi 
.  NH;,  4-  H,0,  Natriumsalz,  Kalksalz.  Isonitrosomcdonylguanidin, 
HN:C(NH.CO),C:NOH,  wird  aus  seinen  Salzen  durch  verdünnte 
Schwefelsäure  ausgeschieden.  Das  Ammoniaksalz,  CiH^NjOcNH, 
-)-HjO,  wird  auf  folgende  Weise  erhalten:  Eine  mit  der  äqui- 
valenten Menge  Kalium-  oder  Natriumnitrit  versetzte  Losung  des 
Malouylguanidins  in  Ammoniak  wird  mit  verdünnter  Salzsäure 
behandelt,  es  scheidet  sich  ein  griinlichgraner  Niederschlag  ab. 
Nach  dem  Verdünnen  mit  Wässer  und  Zusetzen  eines  Ueber- 
schusses  von  Ammoniak  wird  zum  Sieden  erhitzt.  Beim  Erkalten 
scheiden  sich  veilchenblaue  Nadeln  des  Ammoniaksalzes  aus.  Das 
Kalisalz  stellt  dunkel  rosenrothe  Blättchen  dar.  Das  Natronsalz 
ist  dunkelviolett,  das  Kalksalz  hellroth.  Amidomdlonylguanidin, 
HN:C(NH.C0)aCHNH2,  wird  aus  dem  Isonitrosomalonyignanidin 
durch  Reduction  mit  Schwefel  erhalten.  Das  salzsaure  Salz, 
C4HgN,0,.HCl  +  HaO,  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  in  Alkohol 
unlöslich.  Mit  Alkalien  bildet  das  AmidomaloDylguanidin  gelb- 
liche Salze.  Imidopseudohamsäure,  HN  :C(NH.CO),CHNHCO 
.NHa,  wird  durch  das  längere  Kochen  des  Amidomalonylguanidins 
in  concentrirter  Kaliumcyanatlösung  und  Versetzen  mit  Salzsäure 
als  ein  krystallinischer  Niederschlag  erhalten.  Das  Ammoniak- 
und  Silbersalz  der  Säure  sind  dargestellt  worden.  Wr. 

H.  Ley.  Jodwismuthverbindungen  des  Hexamethylenamins '). 
—  Jodwasserstoffsaures  Hexamähylenamin,  C^  Hj,  N4,  H J,  wird  leicht 
in  feinen,  farblosen  Nädelchen  erhalten,  wenn  man  ein  Gemisch 
der  concentrirten  wässerigen  Lösungen  von  Hexamethylenamiu 
und  Jodwasserstoffsäure  mit  wasserfreiem  Weingeist  fällt  Durch 
Umkrystallisiren  aus  wässerigem  Alkohol  bekommt  man  es  in 
grÖIseren  Krystallen,  die  bei  170  bis  171"  schmelzen,  sich  leicht  in 
Wasser  imd  schwer  in  Alkohol  lösen.  Die  wässerige  Lösung  reagirt 

')  Am.  Chem.  278,  67—60. 
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Bauer.  Mittelst  Jodwismatbkaliaiu  wurden  daraus  folgende  Jod- 
msmvihverbindungen^)  dargestellt:  a)  3(C,H,gN4,  HJ),  BiJj  fällt 
als  amorpher,  orangefarbener  Niederschlag,  der  durch  Waschen 
mit  kaltem  Alkohol  nicht  verändert  wird.  Bleibt  der  Nieder- 
schlag unter  der  noch  überschüssiges  Kaliumwismuthjodid  ent- 
haltenden Lösung  längere  Zeit  stehen,  so  geht  er  in  die 
etwas  dunkler   gefärbte,  ebenfalls  unkryatallinische  Verbindung 

b)  2(C6Hii,N4,  HJ),  BiJj  über.  Erhitzt  man  die  frisch  gefällte 
Verbindung  a)  mit  Weingeist  und  Jodwasserstoff  säure  zum  Kochen, 
Bo  geht  ein  Theil  in  Lösung  und  krystallisiit  nach  dem  Abfil- 
triren  beim  Erkalten  mit  unveränderter  Zusammensetzimg  wieder 
aus.  Dann  bildet  die  Verbindung  a)  glänzende ,  sechsseitige 
Blätter  von  zinnoberrother  Farbe.  Der  gröfsere,  heim  Rochen 
ungelöst  gebliebene  Theil  wird  gleichfalls  krjstallinisch ;  er  hat 
die  Zusammensetzung  b)  und  besteht  aus  zinnoberrothen,  säulen- 
fönnigen  Mikroluystallen.  Wenn  der  frisch  gefällte  Niederschlag 
a)  mit  überschüssiger  Lösung  von  Jodwismuthkalium  erwärmt 
wird,   so  verwandelt  er  sich  in  die  wismuthreichste  Verbindung 

c)  C,H,jN4,  HJ,  BiJg.  Diese  besteht  aus  mikroskopischen  sechs* 
seitigen  Blättchen  von  purpurner  Farbe.  0.  H. 

Ä.  Trillat  und  Fayollat.  lieber  eine  neue  Methode  zur 
Darstellung  von  Methylamin  und  über  die  Constitution  des  Hexa- 
methylentetramins  *),  —  Wenn  man  die  wässerige  Lösung  der 
Ammordakverbindung  des  Formaldehyds  mit  Zink  und  Salzsäure 
redacirt,  so  entsteht  Methylamin,  Zur  Darstellung  desselben  ver- 
setzt man  100  g  33proc.  Methylaldehydlösung  in  der  Kälte  so 
lange  mit  Ammoniakwasser,  bis  keine  Erwärmung  mehr  eintritt 
Dann  fügt  man  auf  einmal  200  g  Zinkpulver  zu  und  läTst  in  die 
Mischung  langsam  750  g  gewöhnliche  Salzsäure  einSiefsen.  Dies 
geschieht  unter  Kühlung  in  einem  Zeitraum  von  acht  bis  zehn 
Stunden.  Hierauf  fügt  man  Natron  in  grofsem  Ueberschufs  zu 
und  destilUrt  im  Dampfstrom.  Das  Ammoniak  geht  zuerst  über, 
dann  das  Methylamin.  Man  leitet  die  Gase  in  verdünnte  Salz- 
säure, dampft  das  Gemenge  der  beiden  Chloride  zur  Trockene 
ein  und  trennt  es  mit  heilsem  absolutem  Alkohol.  Die  Ver- 
fasser nehmen  an,  dafs  Methylaldehyd  und  Ammoniak  zunächst 
J'rimethylendiamiü  (Dimethylendiaminomethan)  gehen ,  3  C  Hj  0 
-t-2NHs=CHa=(NCHj)j-|-3H30.  Dieses  werde  durch  Wasser- 
stoff zu  Dimethylaminomethan  reducirt:  CH,  (NOH,)j  -[~  ^H 
=  CHa(NHCHj)j,  und  letzteres  durch  Wasser  in  Methylaldehyd 


')  Vgl.  Kraut,  JB.  l.  1881,  S.  401.  —  ')  Compt.  rend.  117,  628-63 
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und  Methylamin  gespalten:  CH,(NHCHj)j  +  H,0  =  CH,0 
-|-  2NH,GH,.  Bei  der  Dampfdestillation  geht  das  Ammoniak 
sehr  leicht  Über,  das  Methylamin  destillirt  viel  lajigsamer  und 
erfordert  einen  grofsen  CeberschuTs  von  Alkali.  Die  Verbindung 
des  Methylaldehyds  mit  Ammoniak  wird  gewöhnlich  als  Hesa- 
methylentetramin  >),  N4(CH,)g,  aufgefafst.  Verfasser  vertheidigen 
die  oben  gebrauolite  halbe  Formel  Trimetht/lendiamin,  N,(CH,)g. 
Die  Bildoug  dieser  Verbindung  denken  sie  sich  so,  daXs  zuerst 
1  Mol  Aldehyd  sich  mit  1  Mol.  Ammoniak  in  Methyleuamin  um- 
setzt, CH,0  -f  NH,  =  CHaNH  +  H,0,  dann  2  Mol.  der  letzteren 
Verbindung  mit  einem  dritten  Molekül  Methylaldehyd  Dimethylen- 
diaminomethan  geben,  CHsO  +  2HNCHa  =  CH,(NCH,),  +  HaO. 

0.  H. 


Aminosäuren.    Aminoaldeliyde.    Aminolcetone. 

£.  Schulze  und  S.  Frankfurt  lieber  das  Vorkommen 
von  Betain  und  GhoUn  in  Malzkeimen  und  im  Keim  des  Weizen- 
koniB?).  —  Aus  den  Malzkeimen  und  Weizenkeimen  worden  ^efofn 
and  Cholin  gewonnen.  Ld. 

£.  Jahns.  Vorkommen  toq  Betfün  und  Cholin  im  Wurm- 
samen^).  —  Ueckel  und  Schlagdenhauffen*)  hatten  in  der 
Artemisia  gdHica  Santonin,  einen  demselben  isomeren,  harzartigen 
Körper  und  ein  Alkaloid  gefunden,  das  nicht  näher  untersucht 
ist  Im  Samen  der  verwandten  ArUmisia  Cina  wurde  nun  Betwn 
und  Ghdin  nebst  einem  harzartigen  Bitterstoff  nachgewiesen, 
welcher  letztere  auch  wurmwidrige  Wirkung  hat  Ld. 

C.  Scheibler.  lieber  die  Einwirkung  von  Alkalien  auf 
Betain  5).  —  Wie  Verfasser  früher  gefunden  •),  entwickelt  Betün 
durch  &hitzen  mit  Kalihydrat  Trimethykmin.  Die  im  Rückstande 
sich  befindende  Base,  die  er  für  eine  neue  hielt,  ist  aber,  wie  er 
jetzt  gefunden,  unverändertes  Betain.  Er  konnte  dieselbe  diesmal 
rein  erhalten,  indem  er  Natron  statt  Kalihydrat  anwandte,  wodurch 
aus  der  angesäuerten  Lösung  auf  Zusatz  von  Phosphorwolfram- 
säure  nur  die  Base  ausfällt  Ldt^ 

F.  Chancel.  lieber  die  Dipropylamidoessigeäure  (Dipropyl- 
aminoäthansäure) ').  —  Eine  Mischung  von  3  MoL  Dipropylünin 

')  JB.  f.  1860,  S.  428 ;  f.  1884,  S.  1024 ;  f.  1888,  S.  131 ;  f.  1890,  8.  1276. 
—  •)  Ber.  26,  2151—2155.  —  •)  DaBelbet.  S.  1493—1496.  —  *)  Compt,  rend. 
100,  80*.  —  ')  Ber.  26,  1330—1331.  —  ')  Daselbst  2,  294.  —  0  BulL  soo. 
cbim.  [Sj  9,  234— 23Ö. 
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mit  dem  gleichen  Volumen  Alkohol  usd  1  MoL  Bromeasigsäure 
vird  in  geschlossenem  Gefäfse  10  Stunden  lang  auf  100  his  110'> 
erwärmt.  Diu'ch  Destillation  mit  Baryt  eotfernt  man  das  Di- 
-propylamin,  mit  Schwefelsaare  and  SUberoxyd  den  Baryt  und  die 
-Brom Wasserstoff sänre.  Beim  Eindampfen  krystalÜBirt  die  Di- 
propylamidoessigsäitre,  (C5H,),NCHj.C0,H.  Siesciimeckt  schwach 
bitter,  schmilzt  nnd  destitlirt  in  der  Wärme  unter  Zersetzung, 
löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  Aether.  Chlor- 
hydrat und  Chloroplatinat  der  Saure  sind  aus  Wasser  und  Alkc^ol 
schwer  kryatallisirbar;  das  Chloraurai,  CgHi^NOjiAuCl»-!- Vs^a*-*! 
krystallisirt  in  gelben  Nadeln,  verliert  sein  Wasser  bei  lOO*  und 
schmilzt  bei  127".  Das  Kupfersalz,  Cu(CsH„NO,),  4-  HjO,  bildet 
rechteckige  Tafeln.  0.  S. 

F.  C  ha  n  c  e  1.  lieber  das  Tripropylbeta'in  der  Essigsäure 
(Äethanoyltripropylbetaxn)  >).  —  Man  erwärmt  gleiche  Moleküle  ^ 
Tripropylamin  und  Chloressigsäureäthjlester  in  einem  Kolben  auf 
dem  Wasserbade  etwa  30  Stunden  lang,  trennt  die  untere  syrüp- 
förmige  Schicht  mittelst  eines  Scheidetrichters,  löst  sie  in  Alkohol 
und  fällt  mit  wässeriger  Platinchloridlösung.  Das  nadi  einem 
Tage  abgeschiedene  Platindoppelsalz  wird  mit  Schwefelwasserstoff 
zerlegt  und  das  Chlorid  durch  Behandlung  mit  Silberoxyd  in  das 

CH,.N(C,Hr)s 
.Tripropylbetain,  \        i  ,  übergeführt.    Dieses  ist  eine  sehr 

zerOielsliche,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche,  in  Aether 
.unlösliche,  krystallinische  Masse.  Das  Chlorid,  (C}H7)jNCn..CHg 
-COjH,  bildet  schiefe  Prismen,  das  Chloraurai,  C„H„NOsa,  AuCl,, 
schwer  lösliche  Nadeln.  Das  Pihrat,  CuHitNiO,,  scheidet  sich 
beim  Erkalten  seiner  heils  gesättigten  wässerigen  Lösung  in  feinen 
Nadeln  aus.  Das  Chloroplatinat  des  Aeikylesters,  2CijHjgN0jCl, 
PtCU,  bildet  orangefarbene  Blättchen,  die  sich  wenig  in  Wasser, 
mehr  in  Alkohol  lösen.  Das  Chloraurai  ieBÄetkylesterSfCisü^^'isOiCl, 
AuClj,  ist  in  Wasser  sehr  wenig,  in  Alkohol  viel  reichlicher  lös- 
Uch.  0.  H. 

Alfred  Werner.  Ueher  Hydroxylaminessigsäure  und  Deri- 
vate derselben^).  —  Das  Äusgangsmaterial  für  die  nachfolgend 
beschriebenen  Verbindungen   bildet  die  von  Koch    dargestellte 

CbHo.C.NH, 
Benzenylamidoessigsäure,  ■-  .      Diese    Säure 

■^  ^  N.O.CHj.COOH 

"wird  am  besten  nach  folgender  Vorschrift   dargestellt.     1  Mol. 


')  Bull.  HOC.  ohim.  [3]  9,  236-238.  —  •)  Ber.  36,  1667—1571. 
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Chloressigester  und  1  Mol.  Benzenylamidoxim  und  2  Mol.  Kali- 
hydrat in  wenig  Wasser  gelöst,  werden  iE  Alkohol  klar  gelöst 
tiQd  das  G-emiscb  auf  dem  Wasserbade  vier  Standen  lang  am 
Bückäufsktlhler  erhitzt  Nach  dem  Abdampfen  des  Alkohols  er- 
starrt die  zurückbleibende  wässerige  Lösung  zu  einem  Erystall- 
brei  des  Kaliumsalzes  der  BenzenylamidoximesBigsäure.  Aas  dieser 
Verbindung  wird,  wie  früher ')  angegeben,  die  Benzenylchlorozim- 

CgHs-CCl 
essigsäare,  --  ,  erhalten.    Diese  Säure  war  in 

zwei  Modificationen ,  die  wahrscheinlich  geometrische  Isomere 
darstellen,  beobachtet  worden.  Um  die  Baumformeln  derselben 
zu  bestimmen,  wurde  rersucht,  durch  Ersatz  des  Chlors  durch 
Aethoxjl  die  entsprechenden  Modificationen  der  Aetbjlbeoz- 
hydroximessigsäure  zu  erhalten.  Die  entstehenden  Yerbiadungen 
>  sollten  mit  den  geometrischen  Isomeren  verglichen  werden,  welche 
durch  Einführung  der  Gruppe  CH,,CO0H  in  die  Aethylbenz- 
hydroximsäuren  entstehen.  —  Aähylbenehtfdroximessi^äure, 
CsHj.C.OC,Hs 

"  nnnu'   ^''*^^''*   sowohl   aus   der  a-  als   auch 

aus  der  j3-Modification  der  Benzenylchloroxiinessigsäare,  wenn  zu 
1  MoL  der  in  absolutem  Alkohol  gelösten  Säure  eine  Lösung 
Ton  2  Mol.  Natrium  in  Alkohol  hinzugegeben  und  drei  Stunden 
lang  auf  dem  Waaserbade  erhitzt  wird.  Aus  dem  nach  dem  Ver- 
dampfen des  Alkohols  bleibenden,  syrupösen  Eückstande  wird 
die  AethylbenzhydroximeBBigBäure  nach  Zusatz  von  Salzsäure  mit 
Aether  extrahirt.  Die  Säuren  aus  beiden  Modificationen  stellen 
dickflüssige  Oele  dar,  auch  ihre  Salze  sind  ölig  und  harzig. 
Ebenso  konnten  die  Säuren,  welche  durch  Einwirkung  Ton  Chlor- 
essigester  auf  Aethylbenzhydroximeäure  entstehen,  nicht  im  kry- 
stallisirten  Zustande  erhalten  werden,  wodurch  eine  Unterschei- 
dung der  eventuell  isomeren  Säuren  bis  jetzt  verhindert  worden 
ist.  Durch  kurzes  Ei-wärmen  mit  Salzsäure  werden  die  Aethyl- 
henzhydroximessigsäuren  zersetzt  in  Benzoesäureester  und  Hydroxyl- 
aminessigsäure,  NHa.O.CHj  .COOH,  deren  salzsaures  Salz  aus 
heifsem  Alkohol  in  weitsen,  derben  Nadeln  krystallisirt ,  welche 
bei  147  bis  148»  unter  Gaaentwickelung  schmelzen.  Die  freie 
Hydroxylaminessigsäure  scheint  flüssig  zu  sein.  Ihre  nähere 
Untersuchung  ist  in  Angriff  genommen.  —  Bei  keiner  der  im 
Folgenden  beschriebenen  Verbindungen,  welche  der  Benzenylchlor- 

')  Ber.  25,  27. 
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essigsaure  analog  coustitiiirt  sind,  konatea  isomere  Modi- 
ficationen  nachgewieBen  werden.  —  Beneenyliromoximessigsätn'e, 
C,H5.C.Br 

,  wird  in  derselben  Weise  dargeBtellt,  wie 
N.O.CHj.COOH 
die    entsprechende  Ctdorrerbindung.      Sie   ist   leicht   löslich   in 
Aether  und  Alkohol  und  heiTsem  Wasser  nnd  schmilzt  bei  135 

Ce  Hj.  C.Fl 

bis  136*.  —  BmjsenyyUtoroximessigsäure,  ■■  r,n<-iti' 

N  .O.CHj  .COOH 
scheidet  sich  in  perlmuttei^länzenden  Blättchen  ab,  wenn  das 
Kaliumsalz  der  BenzenylamidoximessigBäure  in  gesättigter  wässe- 
riger Lösung  in  einer  Platioschale  mit  Fluorwasseretoffsäure  yer- 
setzt  und  dazu  Natriumnitrit  in  kleinen  Portionen  unter  Um- 
rühren hinzugegeben  wird.  Leicht  löslich  in  Aether,  Schmelzpunkt 

C,H,.N.ONO 
135«.    —    Beneenylnitfitooximessigsäure,  ■■         „  „. 

"  ^         '  N.O.CH,.COOH 

Man  Tfirfährt  wie  bei  früheren  *)  Darstellungen ,  nur  verwendet 
man  Schwefelsäure.  Weilae,  glänzende  Blättchen,  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  wird  durch  Wasser  zersetzt  unter  Abspaltung  von 
Benzoesäure,  Schmelzpunkt  95  bis  96^  —  BeneoyJhydroxylamin- 

essigsäure,  CaHj.CO.NH.O.CHj.COOH  oder  ^^■^>C:N.O.CH, 

.COOH,  wird  aus  der  vorher  erwähnten  Säure  durch  Lösen  in 
mäfsig  concentrirter  Kalilauge  und  kurzes  Erwärmen  erhalten. 
Man  fällt  mit  verdünnter  Salzsäure  und  krystallisirt  aus  Aether 
um.    Schmelzpunkt  135  bis  138».  ^. 

Felix  Lengfeld  und  Julius  Stieglitz.  Abkömmlinge  von 
Stickstoffhalogenverbindungen,  erste  und  zweite  Mittheilung').  — 
Durch  Keaction  von  Alkylaten  auf  Halogenimide  einerseits,  von 
unterhalogenigen  Säuren  auf  Metallimide  andererseits  sollten 
suhstituirte  Hydroxylamine  dargestellt  werden.  Wegen  unvorher- 
gesehener Umlagemng  wurde  diese  Absicht  bis  jetzt  nicht  er- 
reicht. Succinimidbromid ,  Cj  11,(0  0),  NBr,  wurde  aus  Succin- 
imid,  Natronlauge  und  Brom  in  sehr  guter  Ausbeute  erhalten. 
Aus  heüsem  Benzol,  worin  es  sich  wenig  löst,  krystallisirt  es  in 
kurzen  tetragonalen  Säulen;  langsam  erhitzt,  schmilzt  es  unter 
geringer  Zersetzung  bei  112,5",  rasch  erhitzt  bei  177,5  bis  178,5". 
In  trockenem  Zustande  ist  es  unbegrenzt  haltbar;  durch  Wasser 
wird  ea   langsam,  durch   Säuren    sofort   unter  Bückbildung  von 

')  Tiemann,   Ber.  24.  8453.    —    ■)  Amer.  Cbem.  3.  15,  215-222  u. 
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Succinimid  zersetzt  Mit  Ammoniak  erzeugt  es  Stickstoff,  mit 
■Natriuinpheaylat  TribromphenoL  L  Wenn  das  Succinbromimid 
mit  Natritumnethjlat  in  verdünnier  metbylalkoholischer  Lösang  am 
KilckfluTBküliler  gekocht  wird,  so  entsteht  hauptsächlich  der  Mähyl- 
ester  der  Carbomethcxy-ß-amidopTt^nonsäure,  CgHuNOt,  wahr- 
scheinlich auf  folgende  Weise:  In  dem  Succinbromimid,  wofür  die 
unsymmetrische  Formel  angenommen  wird,  tritt  ein  Platzwechsel 
zwischen  dem  Stickstoff-  und  dem  damit  Terbundenen  Kohlenstoff- 

,  ^  CH, CO.  „  . ,    CH, ca  „ 

atom  e«..);   (^H,-C(NBr)>  ^^'^  <^H.-N:(C.BrX^' ^ 
.reagirt  mit  Katriumäthylat  nnd  Methylalkohol  nach  dec  Gleidiung 

CH, CO,       +  HOCH,         CH.-0O,CH, 

I  >0  ^  |_  -!-  NaBr 

CH,-N(CBr)/  +  NaOCH,  CH,-N:C(0H)(OCH3) 
—  CH,0jC.NH.CH,.CH,.C0,CH8 +NaBr.  Der  Methylester 
deBtillirt  unter  20  mm  Druck  bei  145,5  bis  146,5'>  und  erstarrt 
dann  in  der  Kälte  zn  einer  krystaUinischen  Masse  tod  dem 
Schmelzpunkt  33,5°.  Er  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Aether  und 
anderen  organischen  Losungsmitteln  mit  Ausnahme  von  Ligroin. 
-In  wässeriger  Losung  bewirkt  er  eine  der  angenommenen  Formel 
entsprechende  Gefrierpuuktaemiedrigung.  Beim  Schütteln  mit 
Kalkmilch  entsteht  das  Calciumsalz  der  Cdrbomethoxy-j3-amido- 
propionsäure.  Die  freie  Säure  krystallisirt  aus  Aether  in  fächerig 
gruppirten  Nadeln;  sie  schmilzt  bei  77  bis  77,5»  und  löst  sich 
leicht  in  Wasser  und  organischen  Lösnngsmittehi ,  Ligroin  aus- 
genommen. Wenn  der  Carbomethozy-|S-amidopropionsänrG-MeÜiyl- 
ester  im  geschlossenen  Rohre  mit  Salzsäure  auf  120  bis  130"  er- 
-hitzt  wird,  so  spaltet  er  Methylalkohol  und  Kohlendioxyd  ab  und 
geht  in  das  Hydrochlorid  der  ß-Amidopropionsäure,  GINH^ .  G,HjO|, 
über.  Dieses  bildet  weifse,  unregelmäfsige  Krystallblättchen,  welche 
-bei  122,5°  schmelzen,  sich  in  Wasser  und  in  heifsem  Alkohol, 
•  jedoch  nicht  in  Aether  und  Chloroform  losen.  Durch  Behandlnng 
mit  Bleioxyd  wnrde  die  ß-Amidopropionsäure^  daraus  dargestellt; 
bei  raschem  Erhitzen  schmilzt  diese  Säure  unter  Oasentvickelung 
bei  206  bis  207°,  ebenso  wie  ein  nach  Hoogewerf  und  Tan  Dorp 
dargeBtelltes  Präparat  >).  Das  Sulfat  der  ß-Amidopropionsänre, 
.(HjNCgHsOa)]H3SO,,   schmilzt  unter  theilweiser  Zersetzung  bei 

')  Vgl.  A.  W.Hof  mann,  JB.  f.  1882,  S.  «9;  Hoogewerf  u.  vftn  Dorp, 
JB.  t.  1890,  S.  1763;  f.  1891,  S.1941;  Chem.  Centr.  62,  H,  164.  — "jHeiati, 
Ann.  Chem.  166,  36;  Mulder,  JB.  f.  1876,  S.  776. t-')  Vgl.  Kwiada,  JB.  f. 
1891,  S.  1697;  Monateh.  Chem,  13,  423. 
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150'',  löst  eich  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  and  krystal- 
lisirt  in  mikroskopischeo,  kurzen,  dicken  Prismen.  Das  Hydro- 
diiorid  des  ß-Amidopropionsäuremethylesters,  CINHg.CiH^Oa^CHi, 
wurde  durch  Behandlong  der  ^-AmidopropionBäure  mit  methyl- 
alkoholischer ChlorwasseFstoffsaure  bereitet;  es  bildet  weilse,  glän- 
zende Schuppen,  welche  bei  94  bis  95°  schmelzen,  hygroskopisch 
sind,  sich  in  Chloroform  und  Methylalkohol,  jedoch  nicht  in  Aether 
und  Ligroin  aullösen.  Das  Hydrochlorid  des  ß-Ämid<^opion3äure- 
äthylesters,  GlNHg.CgHiOi.CiH^,  kryetaUisirt  in  weiTsen  Plätten, 
schmilzt  bei  65,5"  nnd  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloro- 
form. —  Durch  Beaction  ron  Ghlorameiseasäuremethylester  auf 
^Amidopropionsäuremethylester  wurde  der  Carbomethoxy-/3-amido- 
propionsäuremethylester  in  übersichtlicher  Synthese  dargestellt 
und  nach  allen  seinen  Eigenschaften  mit  der  ans  Succinbromimid 

-erhaltenen,  bei  33,5°  schmelzenden  Verbindung  identisch  befunden. 
Insbesondere  geht  der  Ester  ebenfalls  mit  Kalkmilch  in  das 
Calcinrnsalz  der  oben  erwähnten,  bei  77,5**  schmelzenden  Carbo- 
methoxy-^-amidopropionsäure  über.  Letztere  wurde  aoTserdem 
noch    durch    Eeaction    von    Chlorameisensäore- Methylester    auf 

'^-smidoproprionsaures  Kalium    dargestellt;  auch  wurden   einige 

.Salze,  sowie  Ester  und  Amid  derselben  untersucht  Das  Sarpum- 
sah,  (CH,0,C.NH.CjH4.C0,),Ba,  schmilzt  unter  Zersetzung 
bei  90°  und  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser.  Das  SiJbersah, 
AgCjHsNO(,'  ist  ein  lichtempfindlicher,   schwer  löslicher,  weilser  . 

,  Niederschlag.  CarbometJioxij-^-amidopropionsäureäthylest^,  CHjOgC 
.N'H.C,H,.C0sC,H6,  destillirt  unter  14mm  Druck  bei  135  bis 
137°  als  farbloses  Gel,  das  in  einer  Kältemischimg  fest  wird  und 
bei  15,5"  schmilzt.  Er  löst  sich  in  Alkohol  und  Chloroform,  nicht 
in  Ligroin.     Das  Amid,  CII,0iC.N'H.CjH4.C0NH,,  aus  dem 

'  Methylester  mit  Ammoniakwasser  erhalten,  krystallisirt  aus  Wasser 
in  breiten,  geradrhombischen  Platten  von  dem  Schmelzpunkte 
142,5*.  Carhätkoxy-ß-amidopropionsäuremetiM/lester,  Cj  Hj  0,  C .  N  H 
.C,H, .  COjCHs,  aus  dem  Amidopropionsäuremethyleetex  mit 
Chlorameisensäureäthylester  bereitet,  destillirt  unter  15  mm  Druck 

-bei  134  bis  137°,  erstarrt  in  einer  Kältemischung  und  schmilzt 
unter  0°.  Durch  Verseifen  mit  Kalkwasser  wurde  daraus  die 
Carbäthoxy-ß-amidopropionsäure,  C,H;,02C.NH.CgH4.COtH,  in 
farblosen  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  59°  erhalten,  die  sich  in 
Chloroform  lösen  und  durch  Ligroin  gefällt  werden.    Das  aus  dem 

-Methylester  mit  Ammoniakwasser  dargestellte  Amid,  C,H,OaC 
.NH.C,H(.CO.?<Ha,  bildet  .farblose  Krystalle,  die  bei  120,5° 
schmelzen.     Diese  Resultate   zeigen,  dats  in   dem  Carbomethoxy- 
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jä-amidopropionsäuremethylester  das  an  Kohlenstoff  gebundene 
Carbomethoxyl-  das  reactionsfähigere  ist  —  II.  Wenn  das  Succin* 
bromimid  mit  Natriummethylat  in  concetdrirter  LÖBong  behandelt 
wird,  so  entsteht  hauptsächlich  der  Methtflest^  der  Sueeittylo- 
ß-<treidopropimsäure,  CH,OaC.C,H,.CO.NH.CO.NH.CH,.CH, 
.CO,CH„  nach  der  Gleichnng  C,H4CsO,NBr -)- C,H,C,0,NXa 
+  2CH»0H  =  C,oHisN,Og  +  NaBr.  Diese  Verbindung  kr^- 
stallisirt  aus  Aether  in  sternförmig  gruppirten  Nadeln,  welche  bei 
65,5"  schmelzen,  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Ghlorofonn, 
schwer  in  Aether  lösen  und  in  wässeriger  Losung  eine  dem  an- 
genommenenMolekulargewicht  entsprechende  Gefrierpanktaeraiedri- 
gung  bewirken,  AuTser  diesem  Ester  entsteht  auch  etwas  tod 
der  oben  beschriebenen,  bei  33,6'>  schmelzenden  Yerbindttng,  sowie 
Snccinimid.  Letzteres  wird  durch  die  redncirende  Wirkung  des 
Methylalkohols  auf  Succinbromimid  gebildet;  als  Oxydations- 
product  scheint  Methylaldehyd  zu  entstehen.  Wie  es  in  obiger 
Gleichung  angenommen  wurde,  hängt  die  Entstehung  der  Ver- 
bindung CjoHi^NjOg  wahrscheinlich  ron  der  Torausgehenden  Bil- 
dung Ton  Succiniudd  ab.  Bei  milder  Verseifung  durch  Schütteln 
mit  Kalkmilch  wird  der  Snccinylo-/3-ureidopropionBäuremethyle8ter 
in  Methylalkohol  nnd  die  Galciumsalze  von  Bemsteinsäore  und 
CHj.NH.CO.NH.CO.CH, 
ß-Ur^opropionsäure  (s.u.)  gespalten.    ^.cO,CH.CH,0,C.(!h. 

CHj.NH.CO.NH,        HOjC.CH»         _ 
+  '«-°=tH..CO.H  +HO,C.iH,+  ''^0'^^" 

Feststellung  der  Constitution  der  neuen  Verbindungen  wurden 
dieselben  noch  ^uf  anderem  Wege  mittelst  einer  conta'olirbaren 
Synthese  dargestellt.  Das  Hydrochlorid  von  ^Amidopropionsänre- 
methyleBter  wurde  in  wässeriger  Losung  mit  Kaliumcyanat  ein- 
gedampft und  das  ßeactionsproduct  mit  Chloroform  ausgezogen. 
Der  so  erhaltene  ß-Ureidopropionsäwemethylester,  II,N.CO.NH 
CiHf.COaCH],  krystaliisirt  in  seideglänzenden  Nadeln,  welche 
unter  dem  Mikroskop  als  lange,  flache  Prismen  erscheinen.  Er 
schmilzt  bei  66,5",  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloro- 
form, schwer  in  Aether,  Ligroin  und  Benzol.  Durch  Toraichtige 
Verseifung  mit  Barytwaaser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wurde 
aus  dem  Methylester  die  /J  -  ür^dopropionsäure  in  Krystallen  er- 
halten, welche  sich  schwer  in  oi^anischen  Lösungsmitteln,  leicht 
in  heilsem  Wasser  und  in  Alkalien  lösen  und  unter  Gasentwicke- 
lung  bei  170  bis  171»  schmelzen.  Wenn  die  Säure  etwa  eine 
Viertelstunde  lang   zuerst  auf  160,   dann  auf   170i>  erhitzt  wird. 
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90  geht  sie  faet  quaDtitativ  unter  AbspaltuDg  toq  Wasser  in 
^LactylhamBtoff  (&  u.)  über.  Aus  dem  Sulfat  der  j3-Amido- 
propionsäure  konnte  mit  Kaliumcjanat  die  Ure'idosäure  nicht  er- 
halten werden.  Indessen  yereinigt  sich  die  ^-Amidopropionsäure 
selbst  sehr  leicht  mit  cyanBaurem  Kalium  zu  dem  Salz  CNO 
.NH,.C,H4.C0,K.  Dieses  entwickelt  mit  Säuren  CyanBäure; 
beim  Eindampfen  seiner  wässerigen  Lösung  aber  Terwandelt  es 
sich  in  ß-ureidopropionsaures  Kalium,  HjN.CO.NH.CjH^.COjK. 
Dieses  Salz  bildet  äuTserst  hygroskopische,  farblose  Krystalle,  die 
bei  80i>  weich  werden  und  bei  100"  schmelzen.  Wenn  es  mit  ver- 
diinnter  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  eingedampft  wird,  so  geht 

CH,.NH.CO 
es  quantitatiT  in  ß-Ladylhamstoff,  ■  _  '  ■  _,  über.  Diese  Ver- 

^  r         3  jf.  CHj.CO.NH 

bindung  wurde  zuerst  beim  Erwärmen  von  Succinylo-)3-ureido- 
propionsäuremethjlester  mit  Salzsäufe  erhalten  nach  der  Gleichung 
CioHisNjOs  +  2H,0  =  C4H,N,0,  +  C,H,(CO,H),  +  2CH4O. 
Wird  der  Ester  CioHisNaOs  mit  NatriumäthylatlÖsung  gekocht, 
so  bilden  sich  ^-Lactylhamstoff  und  Bemsteinaäuremethylester. 
Der  ^-Lactylhamstoff  krystallisirt  iu  unregelmäfsigen  Blättchen, 
welche  bei  272°  unter  beginnender  Zersetzung  schmelzen,  sich 
wenig  in  kaltem,  reichlicher  in  heifsem  Wasser,  sehr  wenig  in 
Alkohol  und  kaum  in  Chloroform,  Aether  etc.  auflösen.  Das 
Molekulargewicht  wurde  nach  der  Siedemethode  in  wässeriger 
Losimg  bestimmt.  Der  Harnstoff  reagirt  neutral  und  wird  heim 
Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  150*  nicht  zersetzt.  Er 
löst  sich  io  Kalilauge,  und  diese  Lösung  giebt  mit  Silbemitrat 
einen  weifsen,  Iräsigen,  in  kaltem  Wasser  etwas  löslichen  Nieder- 
schlag von  Silber-ß-Jactylharnstoff,  CHa<p^  ■  ^Q>NAg.  ^  ^ 
E.  Klehs.  Ueher  Diamidopropionsäure '),  —  Weil  Diamido- 
fettsäuren  als  Spaltungsproducte  der  Eiweifsstoffe  aufgefunden 
worden  sind,  hat  Verfasser  die  einfachste  unter  ihnen,  die  Di- 
amidopropionsäure, synthetisch  darzustellen  Tersucht,  was  auch  leicht 
gelingt.  «,^-Dibrompropionsättre  wird  mit  dem  Zehnfachen  der 
berechneten  Menge  wässerigem  Ammoniak  im  geschlossenen  Rohr 
behandelt,  zuerst  bei  gewöhnlicher,  dann  bei  erhöhter  Temperatur. 
Das  Product,  vom  Ammoniak  befreit,  ist  fast  reines  hrotnwasser- 
gtoffsawres  Sah  der  Biamidopropionsäwe ,  CHj(NH2).CH(NHj) 
.GOgHiHBr.  fiemerkenswerth  ist,  dafs  kein  Ammoniumbromid 
vorhanden  ist.    Wie  ein  directer  Versuch  zeigte,  wird  Ammonium- 


')  Bor.  26,  2261—2267. 
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bromid  von  freier  Diamidopropionsänre  unter  Ämmoniakentwicke- 
lung  zersetzt,  was  zum  Theil  auf  die  SchwerlÖBÜcbkeit  des  Brom- 
hydrats  der  Amidosäure  beruhen  kann.  Dieae  beBifezt  aber  auch 
stark  baeriBche  Eigenschaften,  denn  eine  wäsBerige  IjÖsnng  der- 
selben zieht  Kohlensäure  aus  der  Luft  an.  Die  Diamidosäore 
bildet  eine  allmählich  krystalliniach  erstarrende  Maase,  die  stark 
hygroskopisch  ist.  Das  Kupfersalz  hat  die  Zusammensetzung 
(C,HjN,Og)jCu  +  4H,0.  m. 

W.  T.  Miller  und  J.  PlöchL  Ueber  Amidorylsäuren  ^).  — 
Mit  dem  Namen  Amidoxylsäuren  bezeichnen  die  Verfasser  Hydro- 
oxyamidosäuren  von  der  allgemeinen  Formel  R.CH(NHOH).COiH. 
Dieselben  als.  Zwischenglieder  bei  der  Reduction  von  Isonitroso- 
säuren  R.C(:  NOH).COsH  zu  Amidosäuren  R.CH(NH,).CO,H 
zu  erhalten,  gelang  nicht.  Dagegen  entstehen  sie  bei  der  An- 
lagerung von  Blausäure  an  Osime')  und  Verseifung  der  gebildeten 
Nitrile  mit  concentrirter  Salzsäure,  z.B.CHj.CH,.CH:NOH+HCN 
=  CH3.CHg.CH(NH0H).CN  =Nitril  der  Amidoxjlbuttersäore, 
Die  Amidoxylsäuren  sind  in  Alkohol  und  Aether  sehr  schwer  löslich; 
die  niederen  Glieder  der  Beihe  lösen  sich  selbst  in  kaltem  Wasser 
sehr  leicht,  die  höheren  nur  in  heiTsem.  Ihre  wässerige  Lösung 
reagijt  deutlich  sauer.  In  Mineralsäuren  lösen  sie  sich  sehr  leicht 
auf.  Ihre  Lösungen  in  verdünnten  Alkalien  werden  schon  bei 
gelindem  Erwärmen  unter  Abspaltung  Ton  Ammoniak  zersetzt,  so 
diits  mau  keine  Alkalisalze  der  Amidoxylsäuren  darstellen  kann. 
Auch  Salze  mit  schweren  Metallen  lassen  sich  nicht  erhalten, 
weil  dieselben,  theil weise  schon  in  der  Kälte,  reducirt  werden. 
Beim  trockenen  Erhitzen  zersetzen  sich  die  Amidoxylsäuren  unter 
Bildung  Yon  Kohlensäure,  Ammoniak,  Aldehyd  und  Pyridinbasen. 
Eine  ähnliche  Zersetzung  erleiden  sie  beim  Erhitzen  mit  Salz- 
säure unter  Druck.  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  kann  man 
die  Amidoxylnitrile  nicht  in  Amidoxylsäuren  .  überführen,  da  sie 
oxjdirend  wirkt  und  statt  dieser  die  entsprechenden  Isonitroso- 
säuren  erzeugt  Die  Amidoxylsäuren  sind  überhaupt  schon  gegen 
die  schwächsten  Oxydationsmittel  sehr  empfindlich.  Mit  Alde- 
hyden bilden  sie  Condensationsproducte.  —  a-ÄniidoxylbutyronüriJ, 
CjHs.CH(NHOH).CN,  aus  Propylaldoxim  =)  und  Blausäure  dar- 
gestellt, schmilzt  bei  86  bis  87",  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol, 
Aether,  nicht  in  Petroleumäther.  Es  reducirt  Fehling'sche  Lösung 
und  bewirkt  in  Silberlösungen  Spiegelbildung.  Bei  der  Verseifung 
mit  concentrirter  Salzsäure  erhält  man  70  Froc.  des  ^'itrils  ao 


')  Ber.  20,  1545—1658.  —  ")  Ber.  25,  2023.  ~  •)  JB.  f.  1682,  &  748. 
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a-Amiäoxylbuttersäure,  CjHj  .CH(NHOH).CO,H,  Diese  krystalli- 
airt  aus  heifsem  Wasser  in  Rhomboedern;  bei  166  bis  167"  zer- 
setzt sie  sich  unter  Gasentwickelung;  neben  Wasser  und  kohlen- 
saurem Ammoniak  bildet  sich  dabei  etwas  Pairolin  i).  Die  gleiche 
Pyridinbase  entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  Hydroxylaminhydro- 
chlorid  mit  Propylaldehyd  auf  120".  Wenn  das  Nitril  in  con- 
centrirter  Schwefelsäure  aafgelÖBt  wird,  so  entwickelt  sich  Schwefel- 
dioxyd, und  aus  der  Lösung  kann  Isoniirosobuliframid ,  CjHj.C 
(:NOH),C0.NH,,  erhalten  werden.  Nach  dem  Umkrystallisiren 
aus  Aether  und  Petroleumäther  schmilzt  das  Amid  bei  133  bis 
135",  Beim  Kochen  mit  Natronlauge  geht  es  in  isonitrosobutter- 
saures  Natrium  über.  —  Aethylaldoxim  vereinigt  sich  mit  Cyan- 
wasserstoff zu  dem  Nitril  der  Äniidoxylpropionsäure.  Diese  sehr 
leicht  lösliche  Sänre  zu  isoliren,  gelang  nicht.  Dagegen  liefert 
das  Nitril  mit  concentrirter  Schwefelsäure  das  Amid  der  a-Iso- 
nitrosopropionsäure,  CHj.C(:NOH).CO.NH,,  anscheinend  mono- 
Icline,  tafelförmige  Krystalle,  welche  bei  176,5"  unter  Zersetzung 
schmelzen,  sich  in  Alkohol,  Aceton  und  Essjgäther,  dagegen  nicht 
in  Aether  und  Benzol  auflösen. 

W.  T.  Miller  und  Gustav  Münch.  Anlagerung  von  Blau- 
säure  an  Acetoxim.  —  Dabei  entsteht  das  Ämidoxylisobvtyronünl, 
(CH,),:C(NHOH).CN,  welches  in  monoklinen  Tafßln  krystalli- 
»rt,  bei  98,5*  schmilzt,  sich  in  Wasser  und  Aether,  aber  nicht 
in  Petroleumäther  löst  Wenn  es  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur in  concentrirter  Salzsäure  gelöst  stehen  bleibt,  so  scheiden 
sich  nach  längei-er  Zeit  grolae  Krystalle  von  (Morwasserstoffsawrem 
Ämidoxylisobuäersäureamid,  (CH,),  :  C(NHOH)  .  CONHjCl,  ab. 
Dieselben  schmelzen  unter  Zersetzung  bei  210".  Die  freie  Basis 
oder  die  Amidoxyisäure  abzuscheiden,  ist  bis  jetzt  nicht  gelungen. 

W.  T.  Miller  und  Franz  Osthelder.  Amidoxyl-n-valerian- 
säure.  —  Das  hierzu  nötläge  Biifyialdoxim,Ci'ilf 'SO,  ist  eine  wasser- 
helle Flüssigkeit,  leichter  als  Wasser  und  darin  ziemlich  schwer  lös- 
lich; es  siedet  unter  715  mm  Druck  bei  162»,  Es  vereinigt  sich  mit 
wasserfreier  Blausäure  zu  einem  festen  Nitril,  das  durch  Auflösen  in 
AeÜier  und  Fällen  mit  Petroleumäther  gereinigt  wird.  Das  Nitrü, 
CjHt.CH(NHOH).CN,  ist  ein  seidenglänzender  weifser  Körper  vom 
Schmelzpunkt  102",  ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem,  leichter 
in  heifsem  Wasser,  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Die  u-Ämid- 
oxyl-n-vaieriansäure  krystallisirt  in  rhombischen  Blättchen,  sintert 
bei    150"  und  schmilzt  bei  156"  unter  Zersetzung.     Durch  con- 

')  JB,  f.  1883,  S.  943. 
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cenlrirte  Schwefelsäure  wird  daa  Nitril  in  das  Amiä  der  u-lso~ 
nitroso-n-valeriansäüre,  CjH, .  C(:NOH)  .  CONH,,  übergeführt 
Dieses  krystallisii-t  in  Nädelchen,  schmilzt  bei  ISl»  und  löst  sich 
leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Mit  N^atronlange,  dann- 
mit  Salzsäure  behandelt,  liefert  es  die  zugehörige  Säure  >). 

W.  T.  Miller  und  AL  Slepjan.  lieber  Amidoxylisobutylessig- 
sänre.  —  Isoamyltildoxmi  *)  verbindet  sich  mit  Blausäure  zum  Nitril 
der  a-Amidoxylisobutylessigsäure,  (C^),iCH.CH,.CHpJHOH) 
.CN,  das  bei  103  bis  104°  schmilzt  Die  mit  Salzsäure  daraus  dar- 
gestellte  a-Amidoxylisobutylessigsäure  krystallisirt  aus  heifsem 
Wasser  in  glasgläuzenden  Säulen  und  schmilzt  bei  Ibl"  unter 
starker  Gasentwickelung.  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  erhält 
man  aus  dem  Nitril  das  Atnid  der  Jsonürosoisobutylessigsäure, 
C,IL,.C(:NOH).CO.NHj,  in  tafelförmigen  Krystallen,  die  ans 
Aether  umkrystallisirt  werden  können  und  bei  146  bis  147* 
schmelzen.  Die  a-Isonitrosoisobutylessigsäja'e  selbst  kiystallisirt 
aus  Aether  in  langen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  159  bis  160*. 
Silbersale,  C,H„SOsÄg. 

W.  T.  Miller  und  Aug.  Schneefufs.  lieber  ot-Amidoxylcaprjl- 
säure.  —  Oenanthaldoxim  verbindet  sich  mit  Blausäure  zu  dem  Nitril 
der  a-Amidoxylcaprylsäure,  das  bei  92  bis  93°  schmilzt  Die  a^Änäd- 
oxylcaprylsäwre,  CH,(.GHa)5.CH(NH0H).C0BH,  krystallisirt  aus 
heilsem  Alkohol  in  Kbomboedem  vom  Schmelzpunkt  168''.  In 
Aether  ist  sie  unlöslich,  in  Wasser  sehr  schwer,  in  Benzol  schwer 
löslich.  Das  u-IsonÜrosocaprylsäureamid,  CHg(.CH,)j.C(:NOH) 
.CO.NH},  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  glänzenden  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  138  bia  139"».  In  Alkohol,  Aether,  Benzol  ist 
es  leicht  löslich,  in  Fetroleumäther  unlöslich. 

Arthur  T.  Mason  und  L.  A.  Dryfoos.  Gondensations- 
producte  von  Aethylendiamin  und  Acetessigsäurederivaten  *).  — 
Durch  Condensation  von  Acetessigsäuremethylester  mit  Aethylen- 
diamin in  alkoholischer  Lösung  wurde  Ä^hylendi-ß-armdocrtAon-  ' 
säwremethylester,  C,H,[NH-C(CH»)=CH-CO,CH,]„  erhalten.  &■ 
krystallisirt  in  glänzenden,  weifsen  Platten  vom  Schmelzp.  136 
bis  137i>,  löst  sich  leicht  in  Aether,  Benzol  und  heilsem  Alkohol, 
aber  nicht  in  Wasser.  Von  verdünnten  Mineralsäuren  wird  er 
zersetzt  —  Aus  Methyl acetessigsäureäthylester  und  Aethylen- 
diamin entsteht  Aethylendi-ß-amido-ct-methylcrolonsäureälhyle^er, 
C,H4[NH-C(CH,)=C(CH5>-CO,CjHs],.     Dicke,  rhomboedrische 


')  JB.  f.  1883,  S.  1024.  —  •)  JB.  f.  1883,  8.  972.  —  ■)  Chem.  Soo.  J.  68, 
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Platten  Tom  Schmelzp.  103  bis  lOl",  welche  sich  gegen  I^ungs- 
mittel  wie  die  vorausgehende  Verbindung  verhalten  und  durch 
Terdirnnte  Mineralsäuren  in  ihre  Gomponenten  zerlegt  werden.  — 
Aethylacetessigsäureäthjlester  giebt  mit  Aethyleudiamin  Aethylen- 
di-ß-amido-K-äthißcrotonsäureäthiflcstert  Cj  Hj  [N  H-C(CH,)=€(C,  H,) 
— COjCaHsjg.  Dieser  krystallisirt  in  glänzenden,  länglichen  Platten, 
schmilzt  bei  106  bis  WT'  und  verhält  sich  sonst  wie  die  niederen 
Homologen.  Versuche,  aus  den  Estern  die  Säuren  frei  zu  machen, 
waren  erfolglos.  0.  H. 

A.  Menozzi  und  A.  Pantoli")  berichteten  über  einige  Um- 
wandlungsproducte  der  normalen  K-Amino-(Amido-)Taleriansänre. 
Die  M-AminoTaleriansäure  stellten  sie  synthetiach  durch  Behandeln 
von  normalem  Buttersäurealdehyd  mit  CjanwasserstoSsäure  und 
alkoholischem  Ammoniak,  Verseifen  des  so  gewonnenen  Nitrils 
mit  Salzsäure  und  Zersetzen  des  hier  gewonnenen  a-Aminovale- 
riansäurechlorids  mit  feuchtem  Silberoxyd  dar  und  verwandelten 
dieselbe  nach  dem  Vorgang  von  Koerner  und  Menozzi*)  durch 
Behandeln  mit  Jodmethjl  bei  Gegenwart  von  Kalihydrat  in  das 
Jodür  und  Kaliumsaie  der  tx  -  Trimethiflaminvaleriansäwe,  CiHg 
[N(CHg),J](CO0K),  welches  lange,  weilse,  zu  Flocken  vereinigte, 
in  Alkohol  und  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Nadeln  bildet.  Diese 
Verbindung  geht  beim  Behandeln  mit  einer  Lösung  von  Jod  in 
Jodkalium  in  das  eine  metallgriine,  krystallioische  Masse  dar- 
stellende Perjodür  über,  welches  beim  Zersetzen  mit  Schwefel- 
waeserstofi  das  bei  181  bis  182"  schmelzende  Jodür  der  a-Tri- 
mdhylamitivcaenansäure,  C4H«[N(CH,)aJJ(COOH).2HjO,  liefert. 
Die  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslichen  Krystalle  ent- 
halten 2  Mol.  Krystallwasser  und  gehören  nach  Messungen  von 
C.  Riva  dejn  monoklinen  Systeme  an.  Das  Axenvcrhältnils  ist 
a:h:c=  1,4852 : 1 : 1,2459,  der  Winkel  ß  =  80»  33'.  Beobachtete 
Formen  sind:  {100|,  |310j,  (110),  jOOlj,  (101),  (011},  (211)  und 
{211).  Beim  Krystalliairen  aus  Alkohol  verwandelt  sich  die 
Verbindung  in  einen  in  Würfeln  krystallisirenden,  in  siedendem. 
Alkohol  leicht,  in  kaltem  Alkohol  schwerer  löslichen  Körper  von 
der  Formel  jCjH,(N[CH,],}(COOH)|a J.  Das  aus  dem  Jodür 
mittelst  Chlorsilber  dargesellte  Cklorür  der  a-Triniethylaminvale- 
riansäure,  C4H,[K(CH3),G1](COOH),  bildet  kleine,  durchsichtige, 
in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Prismen.  Mit  Platin- 
chlorid giebt  dasselbe  ein  in  pomeranzengelben  Prismen  krystalli- 

')  Gaze.  chim.  ital.  23.  H,  209.  —  •)  JB.  t.  1881,  S.823;  f.  1883,  S.  1026; 
f.  1887,  S.  1533  ff. 
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sirendes,  bei  219"  schmelzendes,  2MoL  KrystaUirasser  enüialteodes 
Platindoppdscaz,  PtCU.2  (C,Hs(N[CH,],Cl){COOH)).2HaO,  und 
mit  Goldchlorid  ein  gelbes,  in  kaltem  Wasser  wenig  lösliches,  bei 
160"  schmelzende  Tafeln  bildendes  GolddoppdsaU,  C^HaLNCCH,), 
CI](GOOH).  AuClg.  Das  oben  beschriebene  Jodiir  und  Kaliumsalz 
der  normalen  « -TrimethylaminTaleriansäure  zersetzt  sich  beim 
Behandeln  mit  feuchtem  Süberoxjd  in  normale  ct-OxTvaleriansäurei) 
und  in  äie  Propylidenessigsäure*),  CH3CH,CH=CHCO0H,  welche 
letztere  ein  farbloses,  bei  194  bis  19&d  siedendes,  in  Wasser  wenig 
lÖshches  Oel  darstellt.  100  Thle.  Wasser  lösen  6,2997  Thle.  der 
Säure  bei  20"  und  1  Thl.  der  Säure  löst  sich  in  15,89  Thln. 
Wasser  bei  20».  Das  Calcümsah,  (CiH,0,),Ca.H,0,  krystallisirt 
in  ßchönen,  zu  Flocken  vereinigten,  in  Wasser  leicht  löslichen 
Xadbln.  Das  Cadmiumsälß,  (CeH;0,)iCd.H}0,  bildet  glänzend» 
Tafeln,  Das  Kupfersalis  wird  in  blaugriinen,  bei  170*  sidi  zer- 
setzenden Prismen  erhalten.  Das  Barywmsala  stellt  kleine,  in 
Wasser  leicht  lÖBliche  Nadeln  dar.  Wi. 

£.  Schulze  und  Ä.  Likiernik.  Ueber  die  Constitatton  des 
Leucins  >).  —  Aus  der  Untersuchung  geht  hervor,  dafs  dem  aus 
Conglutin  dai^estellten  Leuän  die  Constitution  einer  a-Amido- 
isobutylessigsäure  zukommt;  wahrscheinlich  gilt  das  auch  für  die 
aus  der  Eiveilssubstanz  der  Kürbissamen,  aus  Leim  und  Hom- 
spänen  dargestellten  Leucinpraparate.  Keines  der  untarsuchteu 
Leucinpniparate  erwies  sich  identisch  mit  der  aus  Gährungs- 
capronsäure  dargestellten  oc-Amidosäure.  Die  Untersuchung  hat 
keinen  bestimmten  Anhalt  füi'  die  Annahme  geliefert,  dafs  e» 
aufser  einem  natürlichen  Leucin,  welches  die  Constitution  einer 
o-Amidoisohutylessigsäure  hat,  noch  ein  anderes  giebt.  Kwisda*) 
giebt  an,  dafs  er  bei  Behandlung  von  Leucin  aus  Gas^in  mit  Jod- 
wasserstoff normale  Capronsäure  erhalten  habe,  demnach  gäbe  ea 
ein  zweites  von  der  normalen  Gapronsäure  abzuleitendes  Leucin. 
Die  Entscheidung  der  Frage,  wie  viel  Leucine  verschiedener  Con- 
stitution unter  den  Zersetzungsproducten  der  Proteinstoffe  sich 
Enden,  ist  nicht  leicht;  das  sogenannte  Rohleucin,  welches  bei 
dieser  Zersetzung  erbalten  wird,  weicht  in  seinen  Eigenschaften 
vom  reinen  Leucin  bedeutend  ab,  es  ist  ganz  gut  möglich,  dafs. 
das  Rohleucin  zwei  Leucine  verschiedener  Constitution  enthält, 
von  denen  das  eine  bein^  Reinigen  in  den  Mutterlaugen  bleibt. 
— „^___^  Ld. 

')  JB.  f.  1884,  8.  1138  ff.  —  ')  JB.  f.  1883,  S.  962  ff.;  f.  1889,  S.  1386  ff.; 
f.  1891,  S.  1688 ff.;  Ber.  24,  2600.  —  ')  Zeitschr.  phjätA.  Chem.  17,  613—635. 
—  *)  Monatsh.  Chera.  12,  423. 
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E,  Schulze.  Ueber  die  Constitution  des  Leucina').  —  Er- 
gänzecde  Mittheilungen  zu  der  Abbandluug  von  E.  Schulze  und 
A.  Likiernik').  —  Die  a-Amidoisobufplessigsäure  löst  sich  in 
105,9  Thln.  WasBer  von  15".  Für  die  mit  salpetriger  Säure  daraus 
dargestellte  Hydroxysäure  wurde  früher  ein  etwas  zn  niedriger 
Schmelzpunkt  gefunden;  nach  sorgfältiger  Reinigung  schmilzt  sie 
bei  54,5°  >).  Auch  die  aus  Gährungscapronsäure  dargestellte 
ei-A}nidosäitre  wurde  nunmehr  mit  Peuicillium  glaucum  optisch 
activ  gemacht  und  zeigte  dann  in  salzsaurer  Lösung  das  Drehungs- 
vermögen  [a]p  =  — 26°,  das  beträchtlich  höher  ist  als  das  Dre- 
hungsvermögen  ( —  17°)  der  auf  gleiche  Art  aus  inactivem  Leucin, 
sowie  aus  cp-Amidoisobutylessigsäure  erhaltenen  Isomeren.     0,  H. 

B.  Gmelin,  Beitrag  zur  Kenntnils  des  Leucina*).  —  Die 
Frage  nach  der  Constitution  einiger  natürlicher  JJeucine  wurde 
durch  snccessiven  Ähhau  derselben  bis  zu  den  Caprousäuren  zu 
lösen  gesucht;  verwendet  wurden:  Leucin  aus  Hefe,  Leucin  aus 
Casein  und  Leucin  aus  dem  Eiweifs  des  Hämoglobins.  Von  diesen 
drei  Leucinen  wurde  zunächst  die  Löslichkeit  und  das  Drehungs- 
vei-mögen  bestimmt,  dann  wurden  mittelst  salpetriger  Säure  die 
entsprechenden  Oxysäuren  dargestellt,  ihr  Schmelzpunkt,  Drehungs- 
vermögen,  sowie  die  Löslichkeit  ihrer  Zinksalze  bestimmt.  Aus  den 
Oxysäuren  wurden  dann  durch  Keduction  mit  Jodwasserstoff  und 
Phosphor  die  Caprousäuren  dargestellt  und  untersucht.  Diese 
stimmten  in  ihrem  gesammten  Verhalten  unter  einander  und  mit 
der  Isobutylessigsäure  so  vollständig  überein,  daTs  an  deren  Iden- 
tität mit  der  letzteren  nicht  zu  zweifeln  ist.  Vergleicht  man  die 
Resultate  der  Untersuchung  bezüglich  der  Eigenschaften  der  drei 
Leucine,  sowie  der  entsprechenden  Oxysäuren  und  Derivate  mit 
einander  und  mit  den  Angaben  anderer  Autoren,  so  ergeben  sich 
erhebliche  Differenzen.  Während  die  aus  Hefe  und  Casein  ge- 
wonnenen Leucine  als  identisch  anzusehen  sind,  bestehen  bei  dem 
Leucin  ans  Hämoglobineiweifs  auffallende  Abweichungen,  die  am 
schärfsten  bei  seiner  Löslichkeit  und  dem  DrehimgavermÖgen  der 
Oxysäure  erscheinen.  Das  aus  Casein  und  Hefe  stammende  Leucin 
stimmt  in  der  Löslichkeit  mit  dem  aus  Nackenband  und  Leim 
iiberein,  nicht  aber  mit  dem  Leucin  aus  Pdanzeneiweifs,  welches 
aber  das  gleiche  Drehungsvermögen  besitzt,  wie  das  letztere, 
während  das  aus  Hämoglobineiweifs  dargestellte  Leucin  ein  ge- 

')  Ber.  26,  56—67.  —  «)  JB.  f.  18D1,  S.  1720;  Ber.  24,  669-673.  — 
•)  Vgl.  Ley,  JB.  t.  1877,  S.669;  Guthieit,  JB.  f.  1861,  3.704.—  ')  Zeitaohr. 
physiol.  Chem.  18,  21—42. 
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ringeres  Drehungsvermögen ,  aber  dieselbe  Löslichkeit  hat,  wie 
das  Präparat  ads  PflaazeueiweiTs.  Die  Angaben  von  Waage  und 
Thudichum  über  die  Eigenschaften  der  Leuciusaore  stimmen, 
ausgenommeu  den  medrigert  Schmelzpunkt  der  aus  Hämogtobin- 
eiweifs  gewonnenen  Oxysäure,  mit  Gmelin'B  Beobachtungen  über 
die  drei  Oxyaäuren  überein,  dagegen  zeigen  die  inactire  «-Oiy- 
butyleasigsäure  und  die  mit  ihr  identische,  aus  inactivem  Leucin 
dargestellte  Leucinsäure,  sowie  die  c^Oxynormalcapronsäure  ganz 
verschiedenes  Verhalten.  Die  Ursache  der  Verschiedenheiten  kann 
liegen  in  der  Kettenisomene,  in  einer  bloXsen  Stellungsisomerie 
und  in  der  sogenannten  physikalischen  Isomerie.  Da  den  unter- 
suchten Leucinen  die  Isobutylessigsäure  zu  Grande  lisgt  und  die 
Constitution  der  os-Ämidoisobutylessigsäure  zukommt,  so  sind 
Kettenisomerie  und  Stellungsisomerie  ausgeschlossen  und  es  bleibt 
nur  die  physikalische  Isomerie  übrig.  Die  drei  untersuchten  Leu- 
cine  und  das  Leucin  aus  PflanzeneiweiTs  stellen  das  complementäre 
Spiegelbild  jener  Linksmoditication  dar,  die  Schulze  durch  Pilz- 
aussaat aus  der  inactivan  a-Ämidoisobutylessigsäure  erzeugt  bat. 
Die  Differenzen  bei  Leucinen  derselben  Darstellungsweise  werdeo 
dadurch  erklärt  werden  müssen,  daTs  mau  es  nicht  immer  mit 
einer  Modification,  sondern  mit  einem  jeweils  wechselnden  Ge- 
menge beider  Modificationen  zu  thun  hat  Es  liegt  nahe,  anzu- 
nehmen, daTs,  wie  das  Drehungsvermögen,  auch  die  Löslichkeit 
sich  ändern  wird,  sobald  das  Präparat  aus  einem  wechselnden 
Gemenge  optiacii  activer  Modificationen  besteht  Ob  das  inactive 
Leucin  nur  ein  molekulares  Gemenge  der  beiden  activen  Modifi- 
cationen, oder  eine  Verbindung  der  beiden  entgegengesetzt  drehen- 
den Moleküle  zu  einem  Ganzen  darstellt,  suchte  Gmelin  durch 
Mol ekulai'ge Wichtsbestimmungen  festzustellen.  Diese  Bestimmungen 
ergaben,  daTs  Leucin,  Alanin,  sowie  GlycocoU  in  den  Lösungen  als 
Einzelmoleküle  vorhanden  sind.  Ld. 

Hoogewerff  und  van  Dorp.  Ueber  die  Bildung  von  Amido- 
säuren  aus  den  Anhydriden  zweibasischer  Säuren  >).  —  Die  schon 
von  anderer  Seite  oft  gemachte  Beobachtung,  dais  die  Anhydride 
zweibasischer  Säuren  mit  .\mmoniak  oder  Aminbasen  Amidosäuren 
bilden,  hat  Verfasser  zu  einer  ausgedehnteren  Untersuchung  ver- 
aulaFst ,  die  ergab ,  dals  die  Bildung  eine  ganz  allgemeine 
ist.  Die  einzelnen  Bedingungen  Imngen  von  der  Natur  der 
Säuren  ab;  im  Allgemeinen  war  die  angewandte  Ammoniak-  oder 
AminlÖsuug   10  proc.    Die  Reaction  geschah  theils  in  der  Kälte, 

')  t'hem.  Centr.  64,  I.  5Ü5— 566. 
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wie  bei  der  Phtalaminsäure,  theils  in  der  Wärme,  wie  bei  der 
CampheramiDsäure.  Hergestellt  wurden  die  Amidosänren  aus  der 
Bernstein-,  Brenzwein-,  Phtal-,  Hemipin-,  Ghinolin-  und  Campher- 
säure.   Die  allgemeine  Gleichung  ist: 

^<C0^^  +  2R.H,N  =  IKcOOH.R.B,N 
CampherBäure  ist  diesem  Verhalten  nach  zu  den  zweibasischen 
Säuren  zu  zählen.  Die  nöthigea  Amine  wurden  erhalten  durch 
Einwirkung  von  Hypobromid  auf  kohlenstoffreichere  Amide.  Lät. 
J.  M.  Farchy  und  Julius  Tafel,  lieber  isomere  Diamido- 
bernsteinsäuren ').  —  Die  nach  der  Theorie  möglichen  beiden 
optisch-inactiven  Moditicationen  der  Diamidobemsteinsäare  werden 
durch  Reduction  des  Oaazons  der  Dioxyweinsäare  erhalten.  Das 
letztere  wird  dargestellt,  indem  300  g  rohes  dioxyweinsaurea  Natron 
in  3  Lit«r  Wasser  und  480  g  concentrirter  Salzsäure  (spec.  Gew.  1,19) 
unter  schwachem  Erwärmen  gelöst  und  nach  dem  Erkalten  mit 
einer  Lösung  von  500  g  Phenjlbydrazin  in  3  Liter  Wasser  und 
220  g  concentrirter  Salzsäure  versetzt  werden.  Nachdem  die 
Lösung  2  bis  3  Tage  unter  häufigem  Umrühren  stehen  gelassen 
ist,  wird  der  gelbe  Niederschlag  Sltrirt,  mit  viel  Wasser,  dann 
mit  Alkohol  und  schüefslich  mit  Aether  gewaschen,  ausgepreist 
und  an  der  Luft  getrocknet  Zur  Reduction  des  Osazons  werden 
100  g  desselben  in  fein  gepulvertem  Zustande  in  600  ccm  eiskaltem 
Wasser  und  2&  g  Aetznatron  gelöst  und  mit  1  kg  reinem  Eis  ver- 
setzt.  Dazu  werden  3  kg  2'/j  proc  Natriumamalgam  unter  An- 
wendung des  früher  beschriebenen  Schüttelapparates  ^)  in  grofsen 
Portionen  etwa  innerhalb  fünf  Minuten  eingetragen.  Nach  halb- 
stündigem Schütteln  läfst  man  langsam  167  g  Schwefelsäure  in 
30  proc.  Lösung  zuäiefsen,  wobei  die  Temperatur  auf  40"  steigt. 
Nach  weiterem  einstündigem  Schütteln  wird  gekühlt  und  mit  viel 
Aether  ausgezogen.  Die  ältrirte,  nur  wenig  gefärbte,  ätherische 
Lösung  nimmt  beim  Ansäuern  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
braune  Färbung  an,  gleichzeitig  fällt  ein  flockiger  Niederschlag, 
welcher  nach  24  Stunden  tiltrirt  wird.  Durch  Waschen  mit  heifsem 
Alkohol  wird  ihm  die  Hauptmenge  der  färbenden  Bestandtheile 
entzogen.  Er  besteht  zum  gröfsten  Theile  aus  Mesodiamido- 
bernst^nsäure.  Ausbeute  etwa  16  g.  Die  Mutterlauge  wird  mit 
Natronlauge  genau  ueutralisirt  und  mit  grofsen  Mengen  Aether 
durchgeschüttelt.     Bei    mehrtägigem    Stehen    scheidet    sich    ein 

')  Ber.  26,  1980—1990.  —  ')  JB.  f.  1889,  S.  2596. 
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krystalliniBcher  Niederschlag  ab,  welcher  in  der  Hauptsache  ans 
racemischer  Diamiddbemsteinsäwre  besteht  Ausbeute  bis  zu  10  g. 
Mesodiamidohernsteinsäure^  C4HaNjOj,  Zur  Reinigung  wird  1  Thl. 
des  Itohproductes  in  13  Thln.  beiTser  10  proc.  Salzsäure  gelöst, 
filtrirt  und  mit  26  Thln.  Wasser  verdünnt,  wonach  sofort  Krystalli- 
satioQ  reiner  Mesosäure  beginnt.  Die  Eigenschaften  dieser  Säure  sind 
früher  beschrieben  worden').  Das  Kupfersale,  C4HeN,04Cu.H,O, 
löst  sich  leicht  in  Ammoniak  und  fällt  beim  Verdunsten  desselben 
auf  dem  Wasserbade  in  tiefblauen  Krystallblättchen  aus.  Das  Hydro- 
chlorat  des  MesodimnidobemsteinsäureäthylesterSy  CgHiaNjO^Cl,,  löst 
sich  in  kaltem  Wasser  sehr  leicht,  viel  schwerer  in  kaltem  Alkohol, 
aus  heifs  gesättigter  alkoholischer  Lösung  krystallisiren  farblose 
Nadeln.  Das  Diacehflderivat,  CO,  H .  C  H  N  H  C,  H^  0 .  CH  N  H  C,H,  0 
.COjH,  wird  durch  Erhitzen  der  Säure  mit  überschüssigem  Acetjl- 
chlorid  auf  100*  erhalten.  Es  ist  in  heilsem  Wasser  ziemlich  leicht 
löslich  und  scheidet  sich  heim  Erkalten  in  Krystallkömem  aus. 
In  heifsem  Alkohol  löst  es  sich  schwer,  in  Aether  und  Benzol 
gar  nicht,  sehr  leicht  in  Alkalien  und  kohlensauren  Alkalien. 
Bei  etwa  235"  zersetzt  es  sich  unter  heftiger  Gasentwickelung. 
Das  Dibemoylderivat,  CuHjeNjOa,  wird  in  guter  Ausbeute  bei 
Behandlung  der  alkalischen  Lösung  der  Säure  mit  Benzoyl- 
chlorid  erhalten.  Aus  heilser,  verdünnter  Essigsäure  wird  es  in 
kömigen  Krystallen  erhalten.  Es  schmilzt  bei  etwa  213"  unter 
Zersetzung,  ist  in  heifsem  Wasser,  Benzol  und  Aether  fast  gar  nicht, 
wohl  aber  in  Alkohol  und  Essigsäure,  sowie  in  Alkalien  und  kohlen- 
sauren AlkaUen  löslich.  Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 
(ans  Natriumnitrit  und  Salzsäure)  auf  die  Mesodiaminsäure  ent- 
steht Mesoweinsäure,  die  durch  ihrCalciumsalz  charakterisirt  wurde. 
Die  freie  Säure  ist  optisch  inactiv.  Bacemische  Diamidobemstein- 
säure.  Diese  Säure  wird  aus  dem  bei  der  Reduction  des  Dioxy- 
weinsäureosazone  zuletzt  krystallisirenden  Eohproducte  rein  ge- 
wonnen, wenn  dasselbe  in  der  .^Vi^^^^'^  Menge  lOproc.  Salz- 
säure in  der  Wärme  gelöst  wird  und  nach  Zugabe  der  20facben 
Menge  Wassers  24  Stunden  stehen  gelassen  wird.  Dabei  scheidet 
sich  die  Mesosäure  ab.  Beim  Neutraliairen  des  Filtrate  föllt  sofort 
die  racemische  Säure  krystallinisch  aus..  Die  Säure  enthält  1  Mol, 
Krj-stallwasser,  welches  sie  langsam  an  der  Luft,  rasch  und  voll- 
ständig bei  130  bis  140''  verliert.  Die  racemische  Säure  zeigt 
dieselben  Eigenschaften  wie  die  Mesosäure,  ist  aber  in  heiraem 
Wasser  merklich   löslich.     Beim  Ansäuern  verdünnter  Lösungen 


')  J.  Tafel,  JB.  f.  1887,  S.  2122. 
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krystaUisirt  sie  ia  wohlausgebildeteii  Pminen.  Beim  Erhitzen 
sablimirt  sie  im  Gegensatz  znr  Mesosaare  nicht,  sondern  zersetzt 
sich  unter  VerkoMung.  In  Terdiinntem  Ammoniak  ist  die  race- 
mische  Säure  riel  leichter  löslich  als  die  Mesosäure.  Das  Kupfer- 
scäe  krystaUisirt  ans  Ammoniak  in  tiefblauen,  in  Wasser  ni^ös- 
lichen  Blatt^hen,  welche  Kiystallwasser  und  etwas  Ammoniak 
enthalten.  Das  letztere  entweicht  auch  bei  130"  nicht  vollständig. 
Das  Hydrochlorid  des  Diathylest&^s  konnte  nicht  krystalliBirt  er- 
halten werden.  Das  ßiacetjflderivat,  CnH,}NgO,,  zersetzt  sich 
beim  Erhitzen  auf  235'.  Das  Bibenzoylderivat ,  C,aH,aNäOfi,HjO, 
krystallisirt  aus  50proc.  Essigsaure  in  feinen,  glänzenden  Nadeln 
and  hält  auch  im  Yacuum  1  Mol.  Krystallwaeser  '  zorück.  Es 
schmilzt  bei  182°  (nncorr.)  unter  Gasentwickelung,  ist  in  Alkohol 
und  Essigsänre  ziemlich  leicht  löslich,  imlöslich  in  Aether  and 
Benzol.  Von  Wasser  wird  es  etwas  leichter  aufgenommen  als -das 
Mesoproduct.  Die  racemische  Diamidobemsteinsäure  liefert  mit 
salpetriger  Säure  Travhensäure,  welche  durch  das  saure  Kalium- 
salz und  das  mit  4  Mol.  Krjstallwasser  krystalliairende  Calcium- 
salz  charakterisirt  wurde.  Hr. 

A.  Menozzi  und  6.  Appiani').  lieber  einige  Derivate  der 
Glutaminsäure.  Active  Pyroglataminsäureu  und  Pyroglutamina 
Fortsetzung  bezw.  Berichtigung  der  früheren  Untersuchungen  der- 
selben Autoren ').  —  Die  angewandte  Glutaminsäure  war  aus  dem 
Casein  der  Milch  bereitet.  Sie  ist  rechtsdrehend,  in  wässeriger 
Lösang  ist  [ajo  =  +  i^fi"-  Mit  Baryt  auf  160  bis  170°  erhitzt, 
giebt  sie  inactive  Glutaminsäure,  für  sich  erhitzt  unter  Verlust 
eines  Moleküls  Wasser  Pyroglutaminsäure,  mit  absolutem  Alkohol 
im  Rohr  auf  150  bis  180i>  erhitzt  Pyroglutaminsäureester,  mit 
alkoholischem  Ammoniak  Pyrpglutamid.  Glutaminsaures  Ammoniak 
liefert  beim  Erhitzen  die  bisher  Glutimid  genannte  Substanz  neben 
Pyroglutaminsäure.  Glutaminsäure  giebt  zwei  Sübersalze;  das 
saure  SaU,  CjHaNOjAg,  entsteht  beim  Erwärmen  ihrer  Lösung 
mit  Silbercarbonat,  das  neutrale  CiH7N04Ag„  eine  weilse,  schwam- 
mige Masse,  beim  Kochen  des  neutralen  Ammoniumsalzes  mit 
Silbemitrat.  Mittelst  Jodäthyl  werden  daraus  die  entsprechenden 
Ester  erhalten,  welche  auch  beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff 
in  die  alkoholische  Lösung  von  Glutaminsäure  gleichzeitig  ent- 
stehen and  zwar  in  einem  von  der  Zeit  des  Einleitens  und  der 
Temperatur  abhängenden  Verhältnis,  so  dafs  in  der  Wärme  und 

')  JB.  f.  1892, 
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bei  langem  Einleiten  ausschlielslich  das  Chlorhydrat  des  Diäthyl- 
eBt«rs  gebildet  wird.  Die  Chlorhjdrat«  beider  Eeter  bilden  lange 
Beidenglänzende  Nadeln,  die  sich  Behr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol 
lösen  und  mit  Silberoxyd  die  enteprechenden  freien  Ester  liefern. 
Der  Monäthylester  bildet  Schiippclien  Tom  Schmelzpunkt  165^,  lös- 
lich in  Wasser,  wenig  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether;  mit  alko- 
holischem Ammoniak  auf  UO  bis  150<i  erhitzt,  liefert  er  zuerst 
linksdreheodes ,  dann  inactivM  Pyroglutamid  (früher  als  „Glvt- 
imid^  beschrieben).  Der  Diäthylester  ist  flüssig,  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  löslich  und  giebt  mit  alkoholischem  Ammoniak  in 
der  Kälte  linksdrehendes  Pyroglutamid.  Beim  Erhitzen  auf  150 
bis  160"  geht  Glutaminsäure,  wie  schon  angegeben  wurde»),  in 
lii^sdrehende  Pyroglwtaminsäure  über.  Die  früher  beschriebenen 
Eigenschaften  derselben  wurden  bestätigt,  der.  Schmelzpunkt  zu 
162",  die  Drehung  zu  [of]'J*  =  —  7,21"  (Coucentration  der  wässe- 
rigen Lösung  6,3596  g  in  50  ccm)  angegeben.  Das  Sübersiäs, 
GjHjNOaAg,  scheidet  sich  in  Warzen  aus  beim  Zusatz  von  Silber- 
nitrat zu  der  mit  Ammoniak  neutralisirten  Lösung  der  Säure. 
Das  Amid  derselben  Säure  oder  Links  -  Pyroglutamid ,  CgH,N,0, 
.HjO,  ist  die  früher'}  als  y,aetwes  GhtÜmid"  beschriebene  Snb- 
stanz.  Sie  schmilzt  bei  165o  und  verbindet  sich  mit  1  MoL  Chlor- 
wasserstoff zu  Krystallnadeln  von  der  Formel  CjHjNjOj.HCL 
Die  Drehung  ist  [«]b'= — 40"  für  die  wasserfreie,  [«]j)  =  —  36,35" 
für  die  wasserhaltige  Substanz  >).  Für  sich  auf  200"  oder  mit  alkoho- 
lischem Ammoniak  auf  140  bis  150»  erhitzt,  geht  sie  in  das  inactive 
Pyroglutamid(Haber  mann 's  Giutimid)  über.  Kocht  man  dasLinks- 
Pyroglutamid  mit  Ueberschufs  von  Alkalien  oder  Erdalkalien,  so 
entsteht  gewöhnliche  Glutaminsäure,  dagegen  heim  Erwärmen  mit 
Vi  Mol.  Barythydrat  die  oben  beschriebene  Links -Pyroglntamin- 
säure.  Beide  entstehen  auch  neben  einander  beim  Erhitzen  tod 
gewöhnlichem  glutaminsaurem  Ammoniak  gegen  150".  Sie  be- 
sitzen wahrscheinlich  die  Formeln  COOH-(iH-GH,-CHa-C0-A'H 

bezw.  CONHs-(iH-CH,-CH,-CO-l!jH.  —  Linksdrehetide  Glut- 
aminsäure kann,  wiewohl  mühsam,  durch  Umkrystallisiren  der 
inactiven  Säure  erhalten  werden.  Leichter  gelingt  ihre  Dar- 
stellung durch  Vegetation  von  Penicillium  glaucum*)  in  der  Löstmg 

')  JB.  f.  1892,  S.  1796.  —  •)  Aooad,  dei  Linoei  Rend.  7,   I,  33  (1891). 

—  ')  Temperatur,  Conoantration  asd  Löeungamittel  eiad  nicht  Rn^geben. 

—  *)  Dieselbe    wurde  von    Laigi  de  Martini   in    der  baateriologisohen 

Section  des  städtischen  LaboratoriumH  zu  Mailand  ausgeführt.     Die  Lösung 
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der  inactiven  Säure.  Sie  gleicht  im  HabitoB,  Schmelzpunkt  und. 
LöBlicbkeit  der  rechtadreheadeu  Säure,  jedoch'  zeigen  die  Kryetalle 
die  entgegengesetzte  hemiedrische  Fläche.  Drehnng  [0]^'=  1 2,9' 
(in  4  proc.  Lösung).  Für  das  Chlorhydrai  ergab  sich  [£(3°g°=  23,63»; 
für  die  Saure  als  Cblorhydrat  [a]'^''^  — 29,52'*  (die  Lösung  ent- 
hielt in  20ccm  1,0726  Glutaminsäure  und  0,2663  Chlorwasser- 
stoff). Die  Linksglutaminsäure  ist  auTserdem  geschmacklos, 
während  die  gewöhnliche  einen  eigenthümlichen  Geschmack  be- 
sitzt Bechts-PyrogliOamid,  CjHgNjO)  -j-  H,0,  wird  aue  Linlce- 
glutaminsäure  auf  dieselbe  Art  erhalten,  wie  Liokspyroglutamid 
aus  Rechtsglutaminsäure,  d.  h.  durch  Esterification  mit  Alkohol 
und  Salzsäure,  Behandeln  mit  alkoholischem  Ammoniak,  Ab- 
ältriren  von  Salmiak  und  Sättigen  mit  Ammoniakgae.  Nach 
einiger  Zeit  scheidet  sich  das  Rechtspyroglutamid  in  langen  Nadeln 
aus.  Es  schmilzt  wasserfrei  bei  16,5°  und  besitzt  wasserfrei  die 
Drehnng  [a]'^  =  +  41,29«,  wasserhaltig  [«]«  =  +  36,22"  (die 
Lösung  enthielt  0,9432  g  des  Hydrats  in  25  ccm)  <).  Durch  Ver- 
mischen gleicher  Mengen  Rechts-  und  Linksglutamid  wird  in- 
actives  Fyroglutamid  (sog.  „Glutimid")  erhalten.  Beim  Kochen 
mit  überschüssigem  Baryt  gieht  ~das  Kechtspyroglatamid  Liuks- 
glutaminsäure ,  dagegen  beim  Erwärmen  mit  nur  Vi  ^o\.  Baryt 
eine  RechtspyrogltUaminsäMre,  welche  mit  der  linksdrehenden 
chemisch  identisch  ist,  auch  bei  162<i  schmilzt  und  bei  ISO«  in 
die  inactive  Säure  übergeht,  aber  rechts  dreht:  [«]^°  =  -|-  7" 
(0,6667  g  gelöst  in  25  ccm).  Durch  Mischen  mit  gleichen  Mengen 
Linkspjroglntaminsäure  wird  ebenfalls  inactive  Säure  erhalten.  S. 
G.  NothnageL  Ueber  das  Mnscarinä).  —  Man  kennt  einige 
Verbindni^n ,  die  dem  Pilzmuscarin  sehr  nahe  stehen,  die  aber 
TOD  demselben  in  ihren  Eigenschaften  differiren.  Das  Isomus- 
carin  Ton  J.  Bode»),  (CH,),.N.OH.CH.OH.CH,.OH,  zeigt  ein 
zum  thierischen  Organismus  ganz  anderes  Verhalten,  wie  das  Pilz- 
muscarin. Das  aus  Cholin  von  Schmiede|;ierg  und  Harnack 
synthetisch  erhaltene  Muscarin  und  die  von  Berlinerblau  dar- 
gestellte Verbindung^)  sind  auch  verschieden.  Diese  letzterwähnte 


wurde  dann  filtrirt,  mit  Baryt  versetzt  zur  Fällnng  der  Schwefelsänre  und 
PboBpboraänre,  das  Ammoniak  auf  dem  Woaeerbade  verflücbtigt,  dann  der 
aberecbüBBige  Baryt  genau  mit  ScbwefelBänre  gelallt,  das  Filtrat  mit  Kupfer- 
hydroxyd  geBättigt,  daa  abgewhiedene  Kupförealz  mit  Schwefel waBaerstoff 
zersetzt  und  die  Lösung  coneentrirt.  —  ')  Das  LÖBungsmittel  ist  nicht  an- 
angegehen.  —  ')  Ber.  26,  801—806.  —  ')  Ann.  Chem.  267.  249.  —  ')  Ber. 
17,  1139. 
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Verbindung  weicht  sowohl  in  der  Zusammenaetzung,  als  auch  in 
der  Erystallform  ihres  Platin-  .und  Golddoppelsalzes,  sowie  auch 
in  ihrer  physiologischen  Wirkung  wesentlich  roo  den  anderen 
Mnsearinen  ab.  ChoUnmnscarin  und  FilzmnscariQ  lassen  sich  nicht 
für  identisch  halten  trotz  der  zahlreichen  übereinstimmenden 
Merkmale.  Das  nach  den  Angaben  von  Berlinerblau  dar- 
gestellte Platinsalz  des  Acetaltrimethylammoniumchlorids,  [(CHj)jCl 
.N.CHj:CH(0.C,Hs)i,]i,PtCl4,  krystallisirt  in  langen  Säulen.  Das 
Golddoppeisalz  besitzt  die  Formel:  (CHs),Ci.N.CH,.CH(O.C,Hi) 
.  AuCig.  Die  durch  Einwirkung  Ton  Barytwaaser  aus  obigem  Acetal- 
trimethybtmmoniumchlorid  dargestellte  Base  lieferte  ein  PUtin- 
doppelsalz  von  der  Formel:  [(CHj)BCl.N.CH,.C0H],PtCl4.  Das 
entsprechende  Golddoppeisalz,  (CHg),Cl.N.CHj,.COH.Auas,  bildet 
gelbe  Nadeln.  Phenylhydrazinacefaiit  liefert  mit  dem  Aldehydtri- 
methylammoniumchlqrid :  (CH3)gCl.N.CH,.C0H,  ein  leicht  zer- 
setzbares  Hydrazid,  welches  bei  den  gleichen  Bedingungen  aas 
dem  ChoUnmu scann  nicht  entsteht.  Vom  Cholinmuscarin  wurde  das 
Platindoppelsalz,  [{CH8),Cl.N.CH,.CH(0H),]PtCl,  +  2HiO,  und 
das  Golddoppeisalz,  (CH,)8.Cl.N.CHj.CH(0H)».AuCls,  erhalten. 
Bei  der  Einwirkung  von  Essigsäureanbydrid  und  Benzoylcblorid 
aiif  das  Chlorid  des  CbolinmuBcarina  entsteht  eine  Verbindung, 
deren  Platindoppelsalz,  [(CH3),Cl.N.CHj.C0H],PtCU  +  H,0, 
durchaus  verschieden  von  dem  Doppelsalz  der  Berlinerblau'- 
scben  Base  ist.  Bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  das 
Cholinmuscarin  entsteht  unter  Anderem  ein  Salpetrigsäareestor 
des  Cholins.  Sein  Platindoppelaalz ,  [(CH,)gCl.N.CI^.CH,.0 
.NO],PtCI.  -f  CHjO,  schmilzt  bei  223  bis  224".  Diese  Verbin- 
dung giebt  die  Liebermann'sche  MtroBoreaction.  Das  bei  240» 
schmelzende  Goldsalz  bildet  gelbe  Nadeln.  Das  aus  den  Pilzen 
dai^estellte  Muacarinplatinchlorid  bildete  kleine  Octaeder,  welche 
durchaus  dem  Platindoppelsalze  des  Choünmuscarins  entsprachen. 
Bei  aller  Uebereinstimmung  in  chemischer  Beziehnog  ist  die 
physiologische  Wirkiyig  von  Cholinmuscarin  und  PUzmuscarin 
eine  verschiedene.  Wr. 

S.  Gabriel  und  Georg  Pinkus,  Zur  Kenntnüs  der  Amido- 
ketone  ^).  —  Die  Verfasser  theüen  die  Versuche,  welche  zu  Amido- 
ketonen  der  Fettreihe,  apeciell  zum  Amidoaceton,  geführt  haben, 
mit  I.  Darstellung  des  Ämidoaceions,  CH)CO.CH,NH,.  1.  Spal- 
tung des  Acetonylphtalimids.  Die  Versuche  von  Goedeckemeyer 
wurden  von  Neuem  aufgenommen  und  zu  diesem  Zweck  zunSchst 

')  Ber.  36,  2197—2209. 
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reines  Acetonylphtalimid,  CHsCO.CHjNiCaH^Oa,  dwgestellt.  Die 
reine  VerbinduDg  schmilzt  bei  124*>  und  nicht,  wie  Goedecke- 
mejer  angiebt,  bei  117*,  femer  bleibt  die  alkoholische  Lösung 
auf  Zusatz  yoq  alkoholischem  Kali  klar.  Concentrirte  Salzsäure 
venindei't  das  Acetonylphtalimid  in  der  Kälte  selbst  nach  Monaten 
nicht,  dagegen  erleidet  es  die  gewünschte  Spaltung  beim  Erhitzen 
mit  Salzsäure  im  geschloBsenen  Rohre  auf  100°  oder  bequemer 
beim  Kochen  mit  20proc.  Salzsäure.  Man  erhält  dann  durch 
Eindampfen  der  von  der  Fhtalsäure  getrennten  klaren  Flüssigkeit 
im  Vacuum  bei  40  bis  45"  das  salzsaure  Amidoaceton  in  Form 
eines  schwach  bräunlich  gefärbten,  dicken  Syrups,  der  über  Kalk 
oder  Schwefelsäure  sehr  bald  zu  einer  leicht  zerflielslichen 
Krystallmasse  erstarrt  2.  Reduction  des  Isonitroaoketons,  Am 
bequemsten  läTst  sich  das  Chlorhydrat  des  Ämidoacetons  durch 
Reduction  des  Isonitrosoacetona  darstellen.  Als  Reductionamittel 
lassen  sich  sowohl  Zinnchlorür  als  metallisches  Zink  und  Salz- 
säure, wie  auch  Zinkstaub  und  Eisessig  yerwenden.  Das  Brom- 
hydrat, das  analog  dem  Chlorhydrat  aus  Acetonylphtalimid  mit 
BromwasserBtoffsäure  erhalten  wurde,  bildet  ebenfalls  eine  leicht 
zerfiiersliche  Krystallmasse.  Das  Svifat  des  Ämidoacetons,  das 
aus  dem  Ghlorhydrat  und  Silbersulfat  gewonnen  wurde,  stellt  ein 
zähes  Oel  dar.  Die  concentrirten  Lösungen  des  Chlorhydrats  geben 
mit  Quecksilberchlorid,  Goldchlorid,  Platinchlorid,  Pikrinsäure  und 
Wismuthkaliumjodid  keine  Niederschläge.  Indessen  konnte  ein 
Chloroplatinat  und  ein  NatriumpiJcrat  in  krystallisirter  Form  dar- 
gestellt werden.  Ersteres  krystalüsirt  aus  Alkohol  in  gelben 
Nadeln  oder  bräunlichgelben,  rhombischen  Täfelchen  von  der 
Formel  (CH,CO.CHi,.NH,)jH,PtClä  und  schmilzt  bei  188  bis 
189*  unter  Aufschäumen.  Letzteres  krystalüsirt  in  kurzen,  derben 
Säulen  von  der  Formel  CsHjNO.CgHsNsO,  +  NaC,HjN,OT 
-|- HjO  und  schmilzt  hei  171  bis  173".  Das  Amidoaceton  hat 
stark  reducirende  Eigenschaften;  so  wird  Fehling'sche  Lösung 
durch  das  Chlorhydrat  schon  in  der  Kälte  verändert,  aus  am- 
moniakalischer  Silberlösung  metallisches  Silber  gefällt,  aus  Mischun- 
gen von  Kupfersulfat  und  Kalilauge  oder  Sublimat  und  Kalilauge 
Kupferoxydul  bezw.  Quecksilberoxydul  und  metallisches  Quecksilber 
erzeugt.  Aus  einer  concentrirten  Lösung  des  Chlorhydrates  fällt 
Kalilauge  eio  braunes,  dickSüssiges  Oel,  das  selbst  im  Vacuum 
nicht  unzersetzt  destillirt  werden  kann  und  das  in  Benzol  nur 
unvollständig  löslich  ist.  Aus  der  benzoUschen  Lösung  lafst  sich 
das  Amidoaceton  durch  Salzsäure  wieder  eitrabiren.  Destillirt 
man  die  mit  Alkali  versetzte  Lösung  des  Chlorhydi-ats  mit  Wasser- 
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dampf,  Bo  gehen  neben  Ammoniak  geringe  Mengen  der  Base  über. 
Bie  Hauptmenge  der  Base  bleibt  zurück.  Beim  Erwärmen  des 
Amidoacetonchlorhydi'ates  mit  Phenylhydrazin  erhalt  man  dae  bei 
1  i5<'  schmelzende  Met^ylphenylfflyoxdlosajion ,  G  Hg .  C .  N}  H  C«  Hj 
.CHNjHGgH-,.  Erhitzt  man  das  Chlorhydrat  mit  Rhodankalinm 
in  wässeriger  Lösung  zwei  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbade,  so 
scheiden  sich  nach  dem  Erkalten  derbe,  gelbliche  Krystallnadeln  aus, 
die  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  warmem  Wasser  und  fixem  Alkali 
lösen.  Die  Lösung  derselben  in  concentrirter  Salzsäure  giebt  sowohl 
mit  Platinchlorid,  als  auch  mit  Goldchlorid  rothgelbe  bezw.  roth- 
braune Niederschläge.  Die  neue  Base  schmeißt  anhaltend  bitter 
und  schmilzt  bei  242  bis  245°.  Nach  den  Resultaten  der  Ana- 
lyse kommt  derselben  die  Formel  C4H6N,S  zu.  Die  Verfasser 
sehen  die  Base  als  »-  oder  ß-Methylimidasdyl-fi-mercaptan  an, 
entstanden  aus  dem  als  Zwischenproduct  auftretenden  Acetonyl 
thioharnstofE  durch  Wasserabspaltung: 

CH,CO  NH,  CH,.C  .  NH 

-  H,0  =  •■         >C.SH 

CH,.NH.CS  CH.N^ 


CH.] 


.»>" 


Durch  verdünnte  heifse  Salpetersäure  wird  dieses  Mercaptau  sehr 
leicht  in  das  a-  oder  ß-Methylimidaeol  (MethylglyozaUn), 
CH,.C  .  NH  CH.NH 

CH.H^  CH,C  .  W^ 

Übergeführt,  das  aus  der  Lösung  seines  Nitrats  durch  festes 
Kaliumcarbonat  als  Oel  abgeschieden  wird.  Dasselbe  siedet  unter 
764  mm  Druck  bei  263°,  löst  sich  leicht  in  den  gebräuchlichen 
Lösungsmitteln  und  besitzt  achwachen  fischartigen  Geruch.  Das 
Goldsalz  bildet  goldgelbe  Prismen,  die  in  warmem  Wasser  leicht 
löslich  sind  und  bei  200  bis  201"  schmelzen.  Üeberführung  des 
Amidoaeetons  in  Bimethyl^rtmn.  Da  die  Verfasser  beim  Destilliren 
mit  Wasserdampf  einer  mit  Alkali  Tersetzten  Lösung  des  Amido- 
acetonchlorhydrates  keine  nennenswerthen  Mengen  von  Dimethyl- 
pyrazin  erhielten,  so  suchten  sie  den  bei  der  Beaction  auftreten- 
den Wasserstoff  zu  fixiren.  Hierzu  eignen  sich  am  besten  neben 
anderen  Oxydationsmitteln  Eupfersulfat  und  Sublimat,  die  zweck- 
mäfsig  nach  dem  Zusatz  der  Lauge  hinzugefügt  werden.  Es  wurden 
auf  diese  Weise  direct  aus  der  zinnhaltigen  Reductionsflüssigkeit 
des  Isonitrosoketons  nach  Zusatz  von  Kalilauge  und  Sublimat 
durch   Destillation  mit  Wasserdampf  00  Proc.   der  theoretischen 
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Menge  an  Ditnethylpyrazin  erhalten,  das  im  Destillat  mit  Sublimat 
in  Form  der  Verbindung  C«  Hs  Nj  ■  2  Hg  Clj  gefällt  wurde.  Durch 
Destillation  des  Quecksilbersalzes  mit  Lauge  wurde  die  freie  Base 
abgeschieden,  die  in  allen  ihren  Eigenschaften  mit  dem  von  Stöhr 
dargestellten  DimethytpyraziD  übereinstimmte,  mit  Ausnahme  der 
Reaction  der  wässerigen  Lösung  gegen  Lackmus  und  Methyl- 
orange,  die  neutral  war.  Den  Verfassern  ist  es  auch  gelungen, 
das  Pyrazin  selbst  darzustellen  aus  dem  Amidoaldehydchtorhydrat 
nach  Zusatz  von  Lauge  und  Sublimat  Das  Präparat  schmolz  bei 
52  bis  53"  und  erwies  sich  identisch  mit  dem  Ton  Wolff  dar- 
gestellten Pyrazin.  IL  Ämidopropylmethylketon  (8-Amino-2-penta- 
bod),  CHj.CO.CH.NHg.CaHj,  wurde  aus  dem  Isonitrosopropyl- 
methylketon  durch  Reduction  mit  Zinnchlorür  in  salzsaurer  Lösung 
in  Form  seines  Chlorhydrates  erhalten,  das  aus  Alkohol  in  feinen 
Nadeln  krystallisirt,  die  bei  I50  bis  151i>  zu  einer  gelben  Flüssig- 
keit schmelzen.  Das  Salz,  welches  sich  in  Wasser  und  heifsem 
Alkohol  leicht  auflöst,  giebt  in  wässeriger  Lösung  mit  Natrium-  . 
pikrat,  Platin-  und  Goldchlorid  keine  Fällung  und  reducirt 
Febling'sche  Lösung  erst  beim'  Erwärmen.  In  alkoholischer 
Lösung  läfst  sich  dagegen  mit  Platinchlorid  ein  Chloroplatinat 
fällen,  das  bei  184<'  unter  Schwärzung  aufschäumt  Aus  der  cod- 
centrirten  wässerigeu  Lösung  des  Ghlorhydrats  scheidet  sich  auf 
Zusatz  Ton  Kalilauge  ein  Oel  ab,  das  aber  alsbald  kiystallinisch 
erstarrt  Wird  die  mit  Alkali  versetzte  Lösung  des  Ghlorhydrats 
mit  Wasserdampf  destillirt,  so  geht  die  Base  über,  die  durch  Ein- 
dampfen mit  Salzsäure  wieder  in  das  Chlorhydrat  zurückrerwandelt 
werden  kann,  lieber  das  Verhalten  des  Amidopropylmethylketons 
bei  der  Destillation  und  über  die  Umwandlung  desselben  in 
Dimethyldiäthylpyrazin  stellen  die  Verfasser  weitere  Mittheilung 
in  Aussicht  K 


Cyansäuren. 

T.  Klobb.  Nouvelles  syntheses  au  moyen  de  Tether  cyanacetique. 

T.  Klobb.     Derives  pheuylcyanacetiques. 

T.  Klobb.  Äthers  acetonylcyanacetiques ').  —  Die  Abhand- 
lungen enthalten  eine  Zusammenstellung  der  vom  Verfasser  früher 
veröffentlichen  Untersuchungen  über  die  Cyanessigäther  und  ihre 
Derivate »).  St. 

■)  Ann.  ohim.  phye.  (7]  10,  145—214.  —  ')  Compt.  rend.  118,  161; 
121,  «1;  BuU.  Boc.  chim.  [3J  15,  133,  773.  lOOÖ. 
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H.  Fleischbauer.  Ueber  die  Condensatioii  Ton  Eatem  und 
Nitrilen  mittelst  Natriumäthylata ').  —  Wenn  eine  Mischung  gleicher 
Moleküle  Oxalsäureäthylester  und  Methylcyanid  ya  absolut  äthe- 
rischer  Lösung  mit  trockenem  Natriumäthylat  versetzt  wird,  so 
erwärmt  sich  dieselbe  von  selbst.  Nach  der  freiwilligen  Abkühlung 
wird  die  Beaction  durch  kurzes  Erwärmen  auf  10°  und  eintägiges 
Stehen  der  Mischung  zu  Ende  geführt,  wobei  sich  ein  Krystall- 
knchen  von  Nairiumci/anbrengtraubensäureester,  NC.CH:C(ONa) 
.  C  0,  C,  Hg ,  ausscheidet  Die  entsprechende  Säberverbindung, 
AgCgHgNOj,  ist  ein  gelblichweifaer  Niederschlag.  Den  Cyao- 
brenztraubensäureester  selbst  in  nnzersetztem  Zostande  aus  seiner 
Natriumverbindung  frei  zu  machen,  gelang  nicht.  Wird  die  Natrium- 
Verbindung  in  wässeriger  Lösung  mit  chlorwasserstoffsaurem 
Hydroxylamin  versetzt,  so  krystallisirt  in  einigen  Tagen,  jedoch  mit 
schlechter  Ausbeute,  das  Oxim,  NC.CHa.C(NOH).CO»C,Hg,  in 
grolsen  Blättern  oder  Prismen  aus.     Es  schmilzt  bei  104",  löst 

.  sich  nicht  in  Aether  oder  kaltem  Wasser,  leicht  in  heilsem  Wasser 
und  in  Alkohol.  In  ammoniakalischer  Lösung  giebt  das  Oxim 
mit  Sübemitratlösung  einen  gelblichweifsen  Niederschlag,  der  in 
der  Hitze  detonirt.  Beim  Erhitzen  des  Oxims  mit  Salzsäure  im 
geschlossenen  Bohre  entstehen  -  Kohlensäure  und  Ammoniak ; 
andere  Zersetzungsproducte ')  konnten  nicht  nachgewiesen  werden. 
Wird  das  Oxim  mit  Essigsäureanhydrid  erwärmt,  so  entsteht  sein 
Äcetylderivat ,  (C^  H,  N  0^)  :  N .  0 .  Ct  H,  0 ,  farblose  Prismen  vom 
Schmelzp.  146'',  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.    Wenn  der 

'  Natrium cyanbrenztraubensäureester  in  wässerter  Lösung  mit  chlor- 
wasserstoffsaurem Phenylhydrazin  versetzt  wird,  so  scheidet  sich 
zunächst  als  Zersetzungsproduct  oxalsaures  Phenylhydrazin  aus; 
später  krystallisirt  das  Hydrazon,  NC.CH,.C(N,H.CbHb)CO,C,Hv 
Durch  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Alkohol  erhält  man  dieses 
theils  in  kleinen,  weifsen  Prismen,  theils  in  grolsen,  wasserhellen 
Krystallen.  Es  erweicht  über  90",  schmiljst  imzersetzt  bei  102  bis 
1030,  lost  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether, 
schwerer  in  heilsem  Petroleumäther.  Das  Hydrazon  löst  sich  leicht 
in  Essigsäureanhydrid;  wird  diese  Lösung  im  geschlossenen  Bohire 
auf  100°  erhitzt,  so  entsteht  kein  Äcetylderivat,  sondern  eine  mit 
dem  Hydrazon  isomere  Verbindung,  welche  sich  als  langfaserige 
krystallinische  Masse  vom  Sclimelzp.  ISS''  ausscheidet  Mit  Diazo- 


')  J.  pr.  Chem.  [2]  47,  375—393.  Vorl&ufi((8  iEttheilnng :  JB.  f.  1891, 
S.  1619;  J.  pr.  Chem.  [2]  44,  571.  —  ')  Auf  Ew^aure  Kheint  niolit  ge- 
prüft worden  zu  sein. 
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benzolchlorid  giebt  der  NatriumcyanbrenztraabensäureeBter  den 
Senzolaeocyanhremtravbensäureesler,  Cj  Hj  N  :  N  .  C  H  (C  N)  .  C  0 
•  COjCjHj,  welcher  aus  heiTaem  verdünntem  Alkohol  in  kurzen, 
gelbrothen  Prismen  krystallisirt  Er  schmilzt  unter  Zersetzaug 
bei  149«,  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  nicht  in  Wasser. 
Von  freien  und  kohlensauren  Alkalien  wird  er  sehr  leicht  gelöst; 
die  Lösungen  färben  die  Haut  gelb ;  durch  Säuren  wird  der  Benzol- 
azoester  wieder  abgescbieden.  —  Versuche,  Aethylcyanid,  Propyl- 
cjanid,  Isoamylcyanid  oder  CyanessigcBter  mit  Üxalsäureester  zu 
condensiren,  waren  ohne  Erfolg;  ebenso  wenig  konnte  Oxalsäure- 
ester mit  2  Mol.  Acetonitril  in  Verbindung  gebracht  werden.  Die 
weit  besser  verlaufende  Condensation  mit  Benzylcyanid  ist  bereit« 
von  Erlenmeyer  jun.')  untersucht  worden.  —  Bemsteinsäure- 
eater  liefs  sich  mit  Methylcyanid  nicht  condensiren;  mit  Benzyl- 
cyanid  entstanden  kleine  Mengen  von  Succinylodibeneylcyanid, 
C,H,0,[CH(CN).CaH6]g,  einer  festen,  weifsen,  bei  156»  schmel- 
zenden Verbindung,  welche  in  neutralen  Lösungsmitteln  und 
Sodalösnng  unlöslich,  in  Animoniakwaeser  und  Natronlauge  lös- 
lich ist.  Aus  dimolekularem  Acetonitril,  CHj  .C(NH).CH,.CN, 
und  Oxalsäureester  entsteht  ein  Condensationsproduct  von  der 
Formel  CgHioN,0,,  sehr  wahrscheinUch  ß-Adhoxcdylimdobutyro- 
nitril,  CH3.C(N.CO.COaCsH6}.CHs.CN.  Diese  Vterbindung 
In^Btallisirt  aus  wässerigem  Alkohol  in  verfilzten,  weifsen  Nadeln 
vom  Schmelzp.  93".  Sie  löst  sich  laicht  in  Alkohol,  Aether, 
Chloroform,  Benzol,  etwas  schwerer  in  Ligroin,  in  Wasser  erst 
beim  Kochen.  Von  Alkalien  und  von  Salzsäure  wird  sie  auf- 
genommen, reagirt  aber  nicht  mit  Essigsäureanhydrid.  Mit 
alkoholischem  Ammoniak  entsteht  Oxamidodiacetonitril,  CH.i.C(N 
.CO,CONH,).CH, .CN,  ein  weilses  Pulver,  das  beim  Erwärmen 
in  Blätteben  sublimirt  und  sich  in  Wasser  und  Alkohol  nicht  auf- 
löst Das  SUbersah,  CHj.C(N.CO.CO,Ag).CH,.CN,  krystallisirt 
isser  in  feinen  Nädelchen.  0.  H. 


Säureamide. 

A.  Verley.  Ueber  die  Darstellung  der  Amide').  —  Da  bei 
der  trockenen  Destillation  der  Ammoniaksalze  organischer  Säuren 
ein  Theil  des  Salzes  sich  in  Ammoniak  und  freie  Säure  zersetzt, 
ehe  die  Abspaltung  von  Wasser  beginnt,  und  hierdurch  die  Aus- 


')  JB.  f.  186'J,  S.  1764.  —  ')  Bull.  boc.  cliini.  [-1]  9,  fi90— Cfl3, 
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beute  an  Amid  beeinträchtigt  wird,  so  bereitet  der  Verfasser  die 
Amide  dnrch  trockene  DestillatjOD  der  Natrium-  oder  Kalium- 
salze  mit  Gblorammonium  oder  den  Hydrochloriden  siibstituirter 
Ammoniake.  Nach  dieser  Methode  wurden  Formamid,  Acetamid, 
Mono-  und  Dimethylacetamid ,  sowie  Succinimid  dargestellt  and 
80  bis  90  Proc.  der  theoretiachen  Ausbeute  erhalten.  Das  IH- 
mdhylformamid,  HCON(CH))„  ist  eine  schwach  riechende  Flüssig- 
keit vom  spec.  Gew.  0,968  bei  20"  und  dem  Siedep.  155«.  0.  H. 
Tb.  Seiiwanow.  Beitrag  zur  Kenntnifs  der  gemischten 
Anhydride  der  unterchlorigen  Säure  und  analoger  Säuren. 
II.  Amide  der  unterhromigen  Säure  (Bromstickstoffe)  i).  —  Das 
Acetbromamid ,  CHj.CO.NHBr,  von  A,  W.  Hofmann*J  nennt 
der  Verfasser  Bromylacetamid  und  betrachtet  es  als  acetylirtes 
Amid  der  unterbromigeu  Säure.  Dargestellt  wird  es  am  besten 
aus  Queckeilberacetaniid  und  Brom ,  welche  man  in  berechneter 
Menge  neben  einander  unter  eine  tilaaglocke  stellt.  Nach  be- 
endigter Reaction  wird  mit  Wasser  ausgezogen  und  die  Lösung 
bei  einer  60"  nicht  überschreitenden  Temperatur  eingedampft. 
Durch  Wasser  wird  das  Bromylacetamid  in  Acetamid  und  unter- 
bromige  Säure,  HOBr,  zersetzt  Die  Lösung  bleicht  Farbstoffe, 
oxydirt  Schwefelwasserstoff,  schweflige  Säure,  Schwefel,  Waaser- 
Btoffsäuren,  Jod  etc.  und  bromirt  riele  Verbindungen,  z.  B,  Acet- 
anilid  zu  Bromaoetanilid.  Wird  die  Lösung  des  Bromylacetamids 
bei  niedrigem  Druck  destillirt,  so  enthält  das  Destillat  viel  unter- 
bromige  Säure  und  nur  wenig  freies  Brom.  1  Mol.  Bromylacetamid 
scheidet  aus  einer  mit  t^asigsäure  angesäuerten  Jodkaliumlösung 
2  At,  Jod  aus;  1  Mol.  DibromyJacdamid  aber  scheidet  i  At  Jod 
aus,  entsprechend  2  Mol.  unterbromiger  Säare.  Eine  wässerige 
Lösung  von  Bromylacetamid  giebt  mit  einer  ebensolchen  von 
Dipropylamin  ein  braunrothes  Oel  von  Bromyldipropylamidf 
(Cj  H,)ä  N  Br.  Diese  Verbindung  und  andere  ähnliche  sollen 
später  genauer  beschrieben  werden.  Aus  Bromylacetamid  and 
Succinimid  entsteht  Bromylsuccinimid,  G,  H«  (C  0),  M  Br ,  das  bei 
161  bis  162"  schmilzt,  sich  schwer  in  Wasser  und  Aether,  leicht 
in  Aceton,  Essigäther  und  Essigsäureanhydrid  löst.  Es  kann  aus 
Succinimid  auch  mit  unterbromiger  Säure  oder  Brom  und  Natron- 
lauge erhalten  werden.  Imidokohlensäureester  giebt  in  wässeriger 
Lösung  mit  Bromylacetamid  Krystaltnadeln  von  Bromiflimido- 
kohlensäureäthylester,  BrN:C(OCiHj)ä.  Ämylamin  oder  seine  f^alze 
geben  mit  Bromylacetamid   das  IHbromylamylamid ,  G,H]iNBr|, 

')  Ber.  26,  423—426.  —  •)  JB.  f.  1882,  S.  804. 
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ein  rothbraunes,  stark  riechendes  Oel,  unlöslich  in  Wasser,  aber 
sich  damit  alLmäblich  zersetzend.  Mit  Wasser  dämpfen  ist  es 
flüchtig;  jedoch  treten  bei  der  Destillation  Bromdämpfe  auf.  Aus 
einer  angesäuerten  Lösung  von  Jodkalinm  .macht  1  MoL  Di- 
bromylamid  4At.  Jod  &ei^).  —  III.  Ämide  der  unterjodigen  Säure 
(oi^anische  Jodstickstoffe) »).  Bunge'sä)  Jodsuccinimid  nennt 
der  Verfasser  Jodylsuecinimid  und  bereitet  es  durch  Behandlung 
von  Quecksilbersuccinimid  mit  einer  trockenen  Lösung  von  Jod 
in  Essi^ther.  Die  wäeserige  Lösung  der  Verbindung  zeigt  die 
ßeactionen  der  wenig  bekannten  unterjodigen  Säure*).  Sie  wirkt 
bleichend,  jodirt  Acetanilid  zu  CgH^  J  .NH.COCHg,  entwickelt 
Sauerstoff  aus  Barjumbyperoxjd  und  macht  aus  einer  angesäuerten 
Jodkaliumlösung  auf  1  Mol.  des  Ämids  2  At.  Jod  frei.  Beim  Er- 
wärmen der  mit  Schwefelsäure  versetzten  Lösung  des  Jodylsuccin- 
imids  entstehen  soviel  freies  Jod  und  Jodsäure ,  als  der  Gleichung 
5H0J  =  4J  -|-  HJO,  +  2H,0  entspricht.  Eine  Losung  des 
Jodylsucciuimids  in  Natronlauge  liefert  mit  Alkohol  Jodoform 
und  scheidet  aus  einer  neutralen  Jodkaliumlösung  Jod  ans.  Die 
Zersetzung  des  Jodylsuccinimids  durch  Wasser  in  Succinimid 
und  unterjodige  Säure  ist  eine  umkehrbare  Reaction;  denn  bei 
einem  genügenden  Zusatz  von  Succinimid  kann  die  Lösung  der 
Jodverbindung  gekocht  werden,  ohne  dafs  Zersetzung  eintritt.  — 
Jodylacetamid,  CUg.CO.NHJ,  aus  Quecksilberacetamid  und  einer 
Lösung  von  Jod  in  Essigäther  erhalten,  bildet  weifse  Nadeln, 
welche  sich  am  Liebte  zersetzen.  Durch  wenig  Wasser  wird  die 
Verbindung  schon  bei  0°  unter  Ausscheidung  von  Jod  zersetzt. 
Schüttelt  man  aber  die  Krystalle  mit  einer  grofsen  Menge  Wasser, 
so  erhält  man  eine  farblose  Lösung,  woraus  folgt,  dafs  in  sehr 
verdünnten  Lösungen  die  freie  unterjodige  Säure  existenzfähig 
ist.  —  Von  bereits  bekannten  Verbindungen  gehören  zu  den 
Amiden  der  unterjodigen  Säure  noch  die  organischen  Jodstick- 
stoffe von  Raschig*),  sowie  da8.7ödiso/t>t7«amZid,  C6Hi.NJ(C0H), 
von  Comstock  und  Kleeberg*).  Endlich  wird  auf  das  analoge 
Verhalten  der  von  Otto  und  T r ö g er ')  untersuchten  Jod- 
anhydride aromatischer  Sulfonsäuren  verwiesen.  0.  H. 

Mourea.    Äcrylamid  (propene - araide)  *).  —  Das  Acrylamid 
wird   durch  Sättigen   einer  Lösung   von   Acrylchlorid   in   Benzol 

I)  Vgl.  auch  Berg,  diesen  JB.,  S.  9U.  —  ')  Ber.  26,  985—989.  — 

')  JB.  f.  1869,  S.  604.  —   *)  Vgl.  JB,  f.  1861,  S.  131,  143;   f.  1862,  S.  65,  67; 

t.  1866,  S.  531;   f.  1677,  S.  109;  f.  1882,  S.  271;   t.  1888,  S,  4R9.  —  ')  JB,  f. 

1885,  S.  774.  —  ')  JB.  f.  1890,  S.  962.  —  ')  Ber.  24,   478;  26,  154.  — 

.  ■)  Ba]l.  BM.  chim.  [3]  9,  417—419. 
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gewonnen;  zum  Gelingen  der  Operation  iat  etarka  Abkühlung 
nöthig.  Das  Präparat  scheidet  sich  in  Krystallblattchen  vom 
Schmelzp.  84  bis  85"  ab.  v.  Lb: 

Moureu.  Sur  quelques  acrjlamides  substitues  i).  —  Das 
Methylamid  der  Äcrylsäure  ist  eine  farblose  Flüeeigkeit,  welche 
im  Vacuum  destillirbar  ist  und  wie  Acetamid  riecht  Ihm  vöUig 
ähnlich  ist  das  Aethylacrylamid.  Das  PhenflacTylamid  ist  ein 
weifeer,  gut  krystallisirender  Körper  vom  Schmelzp,  104  bis  105*. 
Es  ist  in  heifsem  Wasser,  Chloroform  und  Alkohol  löslich  und 
wenig  löslich  in  Benzol.  Beim  Erhitzen  mit  wasserentziehenden 
Mitteln  giebt  es  kein  Chinolin.  Das  p-Tolnylacrylamid  «chmilzt 
bei  141%  das  o - Toluylacrylamid  bei  109  bis  110«,  das  Methjl- 
phenjlacrylamid  schmilzt  bei  76  bis  77,5",  das  Oxjphonylacrjl- 
amid  bei  123  bis  124'>.  v.  L6. 

J.  Abel  und  Archibald  Muirhead.  Ueber  das  Vorkommen 
der  Carbaminsäure  im  Menseben-  und  Hundebam  nach  reich- 
lichem Genufs  tou  Kalkhydrat  ■).  —  Nach  reichlicher  Fütterung 
mit  Kalkmilch  nimmt  der  Hundebam  eine  stark  alkalische  Re- 
action  an.  Schon  in  der  Blase  bilden  sich  Tripelphosphat- 
krystalle  aus,  sehr  oft  läfst  sich  in  ihm  ein  Sediment  Ton  kohlen- 
saurem Kalk  nachweisen.  Der  Harn  enthält  carbaminsauren  Kalk 
in  Lösung.  Durch  Drechsel's  Verfahren  läfst  sich  aas  solchem 
Harn  carbaminsaurer  Kalk  darstellen.  Der  Uenschenham  ver- 
hält sich  nach  Kalkeinfuhr  wie  der  Hundeharn,  Der  Organismus 
bedient  sich  des  leicht  löslichen  Kalksalzes  der  Carbaminsäure, 
um  Kalk  wieder  auszuscheiden,  Wr. 

Hugo  Erdmann,  Notiz  über  Darstellung  und  Eigen- 
schaften des  Kaliumcyanatsi).  —  Der  Aufsatz  wendet  sich  gegen 
ein  in  der  Pharmaceutischfln  Zeitung  *)  veröffentlichtes  Verfahren 
zur  Darstellung  von  Kaliumcyanat,  das  als  eine  Abschrift  des 
G a 1 1 er m an n 'sehen  Verfahrens  bezeichnet  wird ,  und  welch 
letzteres  für  ungeeignet  erklärt  wird.  In  Anlehnung  an  das  Ver- 
fahren von  Bell  benutzt  Erdmann  zur  Extraction  der  mit 
vieler  Sorgfalt  dargestellten  Chromatschmelze  ein  Gemisch  von 
9  Thin.  SOproc.  Alkohol  und  1  Thl.  Methylalkohol.  Man  decantirt 
in  ein  mit  Eis  gekühltes  Becherglas  und  kühlt  Kückstand  und  Lösung. 
Das  Kaliumcyanat  krystaltisirt  weifs  aus.  Diese  kalte  Extraction 
wird  mehrere  Male  wiederholt.  Ausbeute  83  g  von  180  g  an- 
gewandtem   Ferrocyankalium.     Wollte    man    den    Alkohol    ab- 

')  Bull.  eoc.  chim.  [3]  fl,  419—424.  —  ')  Arob.  f.  exp.  Path.  31,  15—29. 

—  ■)  Ber.  26,  243H— 2443.  —  •)  Vgl.  folgendes  Referat, 
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destilliren,  würde  aioh  das  Cyanat  ziemlich  ToUatändig  zersetzen. 
Das  Ä.u6gang3inaterial  mufs  voUkommen  wasserfrei  sein  und  die 
Operation  sehr  rasch  ausgeführt  werden.  Aus  den  Mutterlaugen 
läfst  sich  durch  Zusatz  Yon  AmmoDsulfat  und  heüsem  Wasser 
und  Abdestilliren  des  Spiritus  Harnstoff  gewinnen.  Ldt. 

X.  DantelluDg  von  cyansaurem  Kalium  ').  —  Geschieht  durch 
Oxydation  von  Ferrocjankalium  mittelst  Kaliumbi Chromat.  1  kg 
fein  gepulvertes  Ferrocyankalium  wird  mit  750  g  Kaliumbicbromat 
innig  gemischt  Beide  Theile  müssen  ganz  trocken  sein.  Das 
Oemisch  wird  dann  in  Portionen  von  5  bis  10  g  in  einer  eisernen 
Schale  über  dem  Bunsenbrenner  nicht  ganz  zum  Glühen  erhitzt 
Die  Masse  erglimmt  und  wird  schwarz.  Die  Masse  darf  nicht 
schmelzen.  Nach  dem  Erkalten  wird  zerkleinert  und  mit  SOproc. 
Alkohol  ausgekocht  Der  Auszug  setzt  beim  Erkalten  das  Cyanat 
vollkommen  weifs  ab.  Ldt. 

J.  H.  Gladstone.  Ou  the  Reactions  of  Feiric-Salts  vith 
Sulfocyanides *).  H.  M.  Vernon.  Dasselbe*).  —  Auseinander- 
Setzungen  über  die  Versuche  und  die  daraus  gezogenen  Schlüsse, 
welche  Vernon  angestellt  hat  über  die  Reaction  zwischen 
Ferrisalzen  und  Sulfocyaniden  und  die  in  den  Chem.  News  66, 
178  veröffentlicht  sind.  Gladstone  legt  dieselben  aus  als 
weitere  Stützpunkte  seiner  in  den  Phil.  Trans.  1855  veröffent- 
lichten Arbeit  „Leber  die  Umstände,  welche  die  Wirkung  der 
chemischen  Affinität  beeinfiussen".  Ldt. 

L.  Maquenne.  Nomenclature  des  composes  ureiques*).  — 
An  Stelle  der  vom  Genfer  Congresse  für  Harnstoffderivate 
acceptirten  Nomenclatur  schlägt  Maquenne  eine  einfachere  vor. 
Harnstoffderivate  stehen  den  Ammoniakderivaten,  den  Aminen 
und  Iminen  nahe  und  werden,  analog  den  ersteren,  Uramine, 
Uramide,  Urimine,  Urimide  genannt  Die  vorgeschlagene  Nomen- 
clatur basirt  auf  dieser  Annahme  und  besteht  in  folgenden  fünf 
Regeln,  welche  sieb  auf  Paragraph  37  und  37b  der  Genfer  Be- 
schlüsse beziehen.  I.  Man  bezeichnet  die  zwei  Stickstoffe  des  Harn- 
stoffs in  seinen  Verbindungen  mit  den  Buchstaben  a  und  b;  mit 
a  bezeichnet  man  denjenigen  Stickstoff,  welcher  entweder  mit 
einer  längeren  Kette  oder  mit  einer  C-gruppe  von  höherem 
Molekulargewichte,  oder  von  solcher  mit  gröfserer  Zahl  der 
Substitutionen  in  Verbindung  steht  Diese  Symbole  dienen  zur 
Bezeichnung  der  Stellung  der  substituirten  Radicale  im  Harn- 

')  Chemikerzeit.  17,  Rep.  143;  Pharm.  Zeitg.  38,  292.  —  ')  Cbem.  Newa 
67,  i_3,  _  •)  DaselbBt  66,  177.  —  ')  Bdl.  «oc,  ohim.  [3]  9,  907—914. 

JnhiwlMr.  t.  Cban.  o.  ■■  *.  tAi  18*3.  gl 
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etof&noleküle.  Die  früher  gebrauchten  Auadriicke  sj/nmHrisch 
uad  asymmetrisch  werden  Terworfen,  II.  Bezüglich  der  Alkohol- 
derivate  des  Harnstofib  wird  die  frühere  Nomenclatur  beibehalten. 
In  den  zusammengeaetzten  Harnstoffderivaten  wird  die  Fanction 
der  Alkythamstoffe  durch  das  Wort  uromino  ausgedrückt,  z.  B.: 

NH(C,H,)-CO— NH(CHJ  COOH— CH^NH— CO-NH, 

ab-  Aetfajimethylhftmstoff  Uramino-Aethaiisäiire 

III.  HametoffderiTate  mit  offener  Kette  werden  Vramide  genannt, 
in  den  analogen  Fällen  wie  in  II.  wird  der  Vorsatz  Üramido 
angewendet,  z.  B.: 

NH^-CO-NH— CO— CH,  NH(CH,a)-C0-NH-CO-CH,a 

Uramido-äthan  b  -  Chlorometbjlnramido  -  Cblonttban 

IV.  Die  HamatoffderiTate  mit  einer  geschlossenen  Kette,  deren 
zwei  Stickstoffatome  mit  Kohlenstoffgruppen  verbunden  dnd,  unter 
welchen  kein  CO  vorkommt,  werden  Urimine  genannt;  wenn  die 
Kette  mit  zwei  Carbonylgrappen  geschloesen  wird,  ao  werden  sie 
Ürimide  genannt;  man  bezeichnet  schlierslich  mit  dem  Namen 
Uraminide  solche  Derivate,  in  welchen  ein  Stickstoffatom  mit 
einem  Carbonyl-,  ein  anderes  mit  einem  Methjlrest  verbunden  ist. 
Bei  der  Nomenclatur  dieser  Verbindungen  drückt  man  ihre  Function 
durch  die  Worte  urtmino,  vrimido  und  uraminido  ans,  z.  B.: 

CH,— NH,  CO-NHv  CO— -NH. 

I  >C0  I  >C0  I  >C0 

CH,— NH/  CO— NH-^  GH.— NH/ 

1, 2-Uriiiuiio-&tbaii  Uriiiiidi>'äthMi  TTraminido-äUitui 

V.  Derivate  des  Guanidins  oder  die  Jmirihamstoffe  und  diejenigen 
des  Biurets  oder  die  Uramido-amtdo-methane  stehen  unter  den- 
selben Regeln.  Den  betreffenden  Bezeichnungen  sollen  nur  die 
Worte  imino  oder  bi  vorausgehen.  Drei  Stickatoffatome  des 
Guanidins  oder  des  Biurets  werden  mit  den  Buchstaben  o,  b  und 
c  bezeichnet,  wie  dies  folgende  Beispiele  veranschaulichen: 


NH,-C(NH)— N(CH^, 
aa  -  DimethylgnanidiD 


CH,— HH/ 
(b) 
Inunnnuninido-äthan 


H(C,H,>--CO— W(CH,)— CO— NH(C,Hs)  CH,-Ch/  J>NH 

ftbo-Triäthylbiuret  ^NH-CO^ 

1, 1  -Binnmiuo-Uhui 
Wr. 
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C.  MatignOD.  Untersuchungen  über  die  Harnatoffderivate 
der  Säuren  mit  1  und  2  Kohlenstoffatomen ').  —  Matignon  hat 
eine  Reihe  thermoehemischer  Untersuchungen  mit  den  Hamstoff- 
derivatcn  vorgenommen.  1.  Harnstoff,  Adhylhamstoff,  Sul/oham- 
Stoff  and  Gtumidin.  Bei  der  Neutr^sation  des  Harnstoffe  mit 
Salpetersäure  ist  die  NentralisatioDswärme  sehr  klein,  sie  wird 
unmefsbar  klein,  wenn  man  eine  Verdünnung  von  Yg^  Mol.  hat. 
Salpetersaurer  Harnstoff  ist  dann  vollständig  dissooiirt.  Bei  der 
Anwendung  von  Va  ^el.  pro  Liter  entsteht  die  Neutralisations- 
wärme  -|-  0,13  Cal.  Die  Lösungswärmen  des  Harnstoffs  und  des 
festen  Salpetersäuremonohydrats  erlauben  folgende  Gleichung 
aufzustellen : 

HNO,  fest  -f-  CON.H,  fest  =  HNO,.CON,H,  fest  ■  .  .  +13,8 Cal. 
Für  AethylhamstofT  haben  wir  folgende  Gleichung: 

C,  Diamant  +  0  +  N,  +  H,  =  CON,H,(C,H.)  feit höß-^CaL 

Für  die  Bildung  des  AethjlharnstofEB  aus  Alkohol  nod  Harnstoff 

haben  wir  folgende  Gleichung: 

C^,OH  flüBrig  +  CON,n,  fest  =  CON.H,  (C^)  fest  +  H,0  flüssig  •  •  •  +  8,8  CaL 

Für  Sulfohamstoff  bei  der  Verbrennung 

CSN.H,  +  11,0,  =  CO,  +  H,SO,  gelöst  +  H,0  flüssig  +  K,  +B42,8CaL 

Für  Sulfohamstoff  bei  der  Neutralisation 

HNO,  fest  +  CSH.H,  fest  =  HNO,.CSN,H,  fest  .  •  ■  +9,8CftL 
Bei    der    Umwandlung    des    Ammoniumsulfocyanats   bilden    sich 
-f-  2,1  Cal.  —  Für  die  Bildung  des  Salpetersäuren  Guanidins 

C  Diamant  +  0,  +  H,  +  N,  =  NO.H.CN.H,  fest  -  •  •  +93,BCaL 
Bei  der  Zersetzung  des  schwefelsauren  Guanidins  mit  Baryum- 
hydrat  erhält  man 

SO^Ha.aCN.H,  flüssig  -\-  Ba(OH),  flüssig  =  SO^Ba  Niederschlag 
+  2CN,H(  flüssig  +  2H,0  ■  •  ■  +5,8 CaL 
*FUr  Gnanidin  bei  der  Neutralisation  erhält  man 

NO,H  flüssig  +  CN.Hj  flüssig  =  NO.H.CN.H,  flüssig [-".ISCaL 

NO,H  fest  +  CN,H,  fest  =  NO,H.CN,H,  fest (-32,10 CaL 

Daraus  folgt  die  thermische  Gleichung  der  Bildung  des  festen 
Guanidins 

C  Diamant  +  K,  +  Hj  =  CN,H,  fest  •••+ 19,2  CaL 
2.  ür^e  der  normale»  Säuren.  Formylkarnstoff,    Für  die  Bildung 
des  festen  FormylhamstoffB  erhält  man  folgende  Gleichung: 
C,  +  O,  +  N,  +  H,  =  C,0,N,H,  fest 1- "9.3  Cal. 


')  Ann.  chim.  phys.  38,  70—125. 
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Die  BilduDgswärme  des  FormylharnBto&  im  gelösten  Zustande 
beträgt  112,1  Cal.  Äedylharnstoff.  Man  erhält  folgende  ther- 
mische Gleichung  fiir  die  Bildung  des  AcetfUiarnetoffa 

C,  +  0,  +  N,  +  H,  =  C,0,N,H,  fort  ■  .  •  +129CaI. 
3.  Ureide   der   einbasischen   und   mehratomigen   Säuren   mü  gwei 
Eoklenstoffatomen.   GhfcdlyXhamstoff  oder  Hydantoin.  Bei  der  Bil- 
dung aus  den  Elementen  entstehen  +109  Cal.    Bei  der  Bildung 
aus  Gljcolaänre  und  Harnstoff 

C,H,0,  +  CON.H«  =  C,0,N(H,  -|-  2H,0  ■  ■  ■  -f  5,6CbL 
Eb  wurde  glycolsawrer  Harnstoff  dargestellt  und  seine  thermischen 
Constanten  hestimmt.   Für  die  Bildungswärme  aus  festen  Compo- 
nenten  erhält  man 

C,0,H,  föBt  +  CON.H,  taet  =  C,0,H,.CON,H,  feet  ■  •  •  +2,0 CaL 
Matignon  hat  ebenfalls  den  amidoessigsauren  Hametoff  et\i2Aiea. 
Bei  dem  Zei^all  dieses  Salzes  ergiebt  sich: 

C,Ojra. .  CON,H^  fest  =  C.O^A  fest  +  H,0  flüea.  +  NH,  garf. 14.6  C*L 

Hydantoinsäure.  Bei  der  Bildung  aus  den  Elementen  entstehen 
181,6  Gal.    Bei  der  Bildung  aus  Hjdantoin 

C,0,N,H«  fert  +  H,0  fest  =  C,0,N,H,  fest  ■  ■  ■  +2,2Cal. 
ÄUantoin.  Bei  der  Bildung  aus  den  Elementen  entstehen  -|- 170,4  Cal. 
Bei  der  Lösung  in  Wasser  ergiebt  sich  — 7,5  Gal.  Die  basische 
Function  des  Allantoins  ist  geringer  als  hei  Phenol.  Mdhpl- 
aUantoin.  Die  Differenz  seiner  Verbrennungswärme  und  der- 
jenigen des  Allantoins,  ö66,9  —  413,8  =  163,1,  ist  für  die  Methyl- 
derivate  charakteristisch.  4.  Ureide  der  Oxalsäure,  Parabansäure. 
Bildungswärme  aus  den  Elementen  -|- 139,2  Gal.  für  die  feste 
Säure  und  +134,1  fiir  die  tiüssige  Säure.  Oxdlursäure.  Ver- 
brennungswärme  bei  constantem  Volumen  ~|- 208,8  Cal.  Oxomin- 
säure.  Bildungswärme  aus  den  Elementen  +163,3  Gal.  DimethyU 
parabansäure.    Bildungswärme  aus  den  Elementen  + 139,9  C^l. 

Wr. 
G.  Matignon.  Allgemeine  Resultate  der  thermochemischen 
Untersuchung  der  Ureide').  —  C.  Matignon  gelangte  bei  seiner 
Untersuchung  der  Ureide  und  ihres  thermochemischen  Verhaltens 
zu  folgenden  Resultaten  und  Schlufsfolgerungen:  Er  bestimmte 
die  thermischen  Constanten  (Bildungs-  und  LöBungswärme)  der 
hauptsächlichsten  Ureide,  einiger  Sulfoureide,  sowie  auch  einer 
Anzahl  zur  Bildung  der  Ureide  nöthigen  (rrundstoBe.  Er  stellte 
eine  Anzahl    neuer  Salze    des  Harnstoffs  dar,    so    das  Acetat, 

')  Ann.  ohim.  phya.  [6J  28,  498—528. 
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Glycolat,  Amidoacetat  und  das  saure  Malonat,  welche  alle  gut 
krystAllisiren ,  aber  kein  Krjstallwasser  enthalten.  Kr  wies  die 
Möglichkeit  der  Darstellung  des  FormylhamBtofrs  aus  Ameisen- 
säure und  Harnstoff  in  der  Kälte  nach,  und  fand  die  Temperatur- 
und  DruckverhältDiBse,  unter  welchen  die  Parabansäure  tbeilweiae 
durch  Wasser  in  ihre  Componenten  zerlegt  wird.  Die  Unter- 
suchung der  Ejnwirkung  von  Kali  in  steigender  Menge  auf  Oxal- 
säure, Farabansänre  und  Dimethylparab  an  säure  führte  zu  der 
vollständigen  Spaltung  dieser  Ureide  in  Harnstoff,  bezw.  Dimethyl- 
hamstoff  und  Osalsäure  binnen  wenigen  Minuten  und  damit  zur 
Aufklärung  des  Zersetzungsmechanismus  dieser  Körper.  Ferner 
gelang  ihm  die  Darstellung  von  Metallderivaten  des  Formyl-  und 
Acetylhamstod's  mit  zwei  Substituenten  im  ersteren  und  drei 
Substituenten  im  letzteren  Falle.  Er  wies  nach,  dafs  der  von 
Finck  als  Zwischenproduct  bei  der  Darstellung  von  Barbitur- 
säare  erhaltene  Körper  oxalylmalonsaures  Diureid,  C■,0^^^'R^, 
ist.  Die  Thionursäure  erhielt  er  im  gut  krystalUsirteD  Zustande 
und  stellte  die  mono-  und  bibasiscben  Alkalisalze  derselben  dar. 
Er  wies  nach,  dafs  es  nur  zwei  Alloxane  giebt,  das  wasserfreie 
AUozan  und  das  mit  3  Mol.  Wasser.  Durch  dircct«  Darstellung 
der  Hydtmlsäwre,  ausgehend  von  der  Barbitursäure  und  Dialur- 
säure,  wies  er  nach,  dais  die  Hydurilsäure  sich  in  derselben 
Weise  vom  MalonylhamstofF  ableitet,  wie  das  Aethan  vom  Methan. 
Er  finnd ,  dafs  das  Älloxantin  als  das  Dihy droxylderivat  der 
Hydurilsäure  aufzufassen  ist,  und  dafs  dasselbe  keine  3,  sondern 
nur  2  Mol.  Krystallwasser  enthält.  Weiter  fand  er,  dafs  die 
Desoxyamalinsäure  das  Tetramethylderivat  der  Hydurilsäure  ist 
und  er  stellte  die  bisher  noch  nicht  dargestellten  Kaliumsalze 
der  Hydurilsäure  dar.  Für  die  Furpursäure  wies  er  nach,  dafs 
dieselbe  als  das  Imid  des  AUoxantins  aufzufassen  ist.  Er  zeigte, 
dafs  die  Harnsäure  im  ersten  Augenblick  ihrer  Fällung  aus  ihren 
alkalischen  Lösungen  stets  ein  Hydrat  bildet,  und  dafs  sie  als 
ein  trioxjacrylsaures  Diureid  und  nicht  als  ein  Cyanuramil  auf- 
zufassen ist.  Die  Jsohamsäure  und  Pseudohamsäure  sind  das 
Nitril  und  Amid  ein  und  derselben  Säure.  Schliefslich  suchte  er 
die  thermischen  Constanten  der  Harnsäure  und  ihrer  Oxydations- 
producte  zur  Aufklärung  einiger  auf  die  Production  der  thierischen 
Wärme  bezüglicher  Gesichtspunkte  heranzuziehen.  Die  von 
Matignon  aus  dem  thermochemischen  Verhalten  der  Ureide 
gezogenen  Schlufsfolgerungen  lassen  sich  in  folgenden  allgemeinen 
Sätzen  zusammenfassen:  Die  Einführung  einer  Methylgruppe  in 
eine  Verbindung  scheint  die  positive  Arbeit,  welche  nöthig  ist, 
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um  die  Verbindung  in  Lösung  zu  bringen,  zu  verringeni.  Die 
SabstituiruQg  eineB  an  Stickstoff  gebundenen  Älkobolradicals  ver- 
grölsert  die  Verbrennungswärme  stärker,  als  die  Substitairung 
desselben  an  KoblenstoS  gebundenen  Radicals.  Dieses  Gesetz 
gilt  allgemein  für  die  festen,  flüssigen  und  gasförmigen  Ver- 
bindungen. Seine  Anwendung  auf  die  Amine  führt  zu  folgendem 
Schlüsse:  Die  primären  Amine  haben  eine  geringere  Verbrennaogs- 
vrärme,  als  die  mit  ihnen  isomeren  secundäreo  und  tertiären 
Amine.  Es  fuhrt  weiter  zum  Begriff  der  Metameren ,  welche  in 
ihrer  Bildungswärme  merkliche  Differenzen  zeigen  können  and 
ermöglicht  in  vielen  Fällen  die  molekulare  Wanderung  nach 
dem  Kohlenstoff  der  mit  Stickstoff  verbundenen  Alkoholradicale. 
Die  Untersuchung  des  Nitroguanidins  ergab,  dals  die  Bildung 
der  Nitroderivate  auch  weniger  exothermisch  ist,  wenn  die  sub- 
stituirte  Nitrogruppe  an  Stickstoff  gebunden  ist,  wonach  die 
stärksten  Explosivkörper  unter  den  an  Stickstoff  gebundenen 
Nitroderivaten  zu  suchen  wären.  Zum  Schlafe  stellte  Matignon 
noch  die  von  ihm  bestimmten  Bildungswärmen  der  Urwde,  wie 
folgt,  tabellarisch  zusammen: 


I.  BilduagBwärmea,  aasgehend  von 

den  Elemei 

ten: 

fest        j      flüwig 
CaL        ,        CaL 

Aethylhanutoff,  C.N.H.CC.H,) 

Guanidm,  CN.H, 

+  86.7 
+   30,5 
+   19,2 
+  X19,S 
+  129 
+  109 
+  181,6 
+  170,4 
+  180,6 
+  139,2 
+  213,2 
+  139,9 
+  161,8 
+  238,7 
+  514,7 
+  374 
+  802,9 
+  292,8 
+  170,7 

+  76,6 
+  84,4 
+  25,2 
+   20,4 

+  122,2 
+  102,9 

Hydantoin,  CO.N.H 

ÜlantoiD,  CjOjN.H, 

Pjouril,  C.O.N,H,(CH.) 

+  162,9 

OxalurBäure,  C,0,N,H, 

+  133.3 

Alloxan,  C.OsN.Hj 

Alloxuntin,  C,0sN^H,.2H,0 

AmalinBäure,  C,0,N,H,(CH|^, 

+  501,1 

Tetramethylhyduriliäure,  C,0,N,H.(CHJ.    .   . 
üremü,  C,O.N,H, 

- 
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fest 

flüssig 

Cal. 

Cal. 

+  203,7 

Harasäwre,  C,O.N,H, 

+  146,1 

+  150,1 

+  224,5 

_ 

+  90,1 

— 

+  83,4 
+  68,9 
+  132,4 

_ 

Hamstoffaoetftt,  C.O.H^  .CON.H, 

+  201,3 

— 

Harastoffoxalat,  C,0,H, .  CON.H. 

+  367,8 

— 

HaniBtofEglyoolat,  C,0,H,. CON.H,     .        ... 

+  243,4 

— 

HarnHtoffamidoacetBt,  C,0,Nj.  CON.H,.    .   .    . 

+  207,8 

— 

SaoreB  Hamstoffmalonat,  C.O.H,.  CON.H,  .  . 

+  296,9 

— 

HarDstoSnitrat,  KO.H. CON.H, 

+  136,8 

— 

SnUohamstoffDitrat,  NO.H.CSN.H, 

+  82,5 

— 

+  93.6 

— 

+   28,4 

+   11,1 

+  163,3 
+  1663 

+  292,7 
+  225,1 

+  166,9 

+  161,4 

_ 

OxalnrBaareB  KaUmu,  C«0,N.H,E 

+  277,2 

— 

+  249 
226,2 

Barbitureanres  Kalium,  C,O.N,H.K 

_ 

3683 

— 

DikalinmBak    der    HydnrilBäore,   C,0,N.H,K, 

2H,0 

6363 
207 

MonokaUamBalz  derHameäure,  C,Ü,N.E,E.   . 

198,6 

DikaliuiDBalz  der  Harnsäure,  C,0.N.n,K,.   .   . 

256,2 

— 

861,5 

— 

Nentralea  thionnrsanrea  Ammonimu, 

C,0,SN,n.(NHJ,.H,0 

438,3 

22 

— 

FöBtea  AmmoninmstilfooTaiiat 

luuiutofi 

Feste  Hamsänre  in  feste  Igohamsäure 


U.  Isomere  Umwandlnngen; 

fifissigen  Aethyl- 

+ 

in  festen  Snlfo- 


+  2,1 
+  2 
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A.Keychler.  Sur  un  Doareaa  mode  de  preparation  de  l'iiree  *). 
— '■  Das  CyanksUum  wird  auf  nassem  Wege  durch  Natriambypo- 
chlorit  oxjrdirt;  verarbeitet  man  dann  die  LösaDg  aaf  Hametofi^ 
so  erhält  man  etwa  90  Proc.  der  theoretischen  Ansbente.  Oxydirfe 
man  Formamid  durch  Natriumhjpochlorit,  so  erhält  man  nur 
37  Proc.  der  theoretischen  Hamstoffausbente.  Der  Verfasser  er- 
theilt  dem  Gyankalium  bei  der  Formnlirnng  die  Mefsclie,  von 
dem  ungesättigten  Kohlenozyd  hergeleitete  Formel,  also 

=C=NK  +  NiiOa    =    C^Na  =  c/"      +  Naa 
Bei  der  Einwirkung  auf  Formaraid  nimmt  er  das  Zwischenproduct 
***^<N<^1  an.  V.  U. 

F.  Chancel.  Sur  les  propylurees ').  —  Monopropylhamstoff, 
CO<«St'^' ^\  wurde  nach  zweiMethoden  erbalten:  I.Aus  Propyl- 
iBOcyanat  und  Ammoniak,  und  2,  aus  Kaliumisocyanat  und  Modo- 
propylaminsulfat.  Die  zweite  Methode  ist  viel  leichter  ausführbar. 
Dieser  Harastofil  giebt  mit  Oxalsäure  und  Salpetersäure  Salze, 
die  in  Waeser  leicht  löslich  sind.  Das  Nitrat  kiystallisirt  aus 
Alkohol  in  feinen  Nadeln.  Asymmetrischer  Dipropylhamstoff, 
CO<i^t.'  'J*,  wurde  erhalten  durch  die  Wirkung  des  Dipropyl- 
aminsulfats  auf  Kaliumisocyanat  Feine  Nadeln,  die  bei  bT 
schmelzen  und  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  sind.  Dieser 
Harnstoff  giebt  eine  gesättigte  Verbindung  mit  Oxalsäure,  welche 
in  Nadeln  krystallisirt ,  sich  in  Wasser  löst  und  sauer  reagirt. 
Das  Nitrat  stellt  einen  nicht  krystallisirbaren  Syrup  dar,     8ym- 

mdrischer  DipropylJu^nstoff,  '^0*Cwn/^n'v  '^'"^^  schon  von 
Hecht  erhalten  durch  die  Wirkung  von  Quecksilheroxyd  auf 
Dipropylsulfoharnatoff ').  Chancel  erhielt  diesen  Körper  durch 
die  Wirkung  von  Fropylisocyanat  auf  \rässerige,  ca.  30  proc  Lösung 
des  Monopropylamins.  Diese  Darstellungaweise  beweist,  dafs  hier 
der  symmetrische  DipropylbarnstofT  erhalten  wird.  Er  schmilzt 
hei  107"  und  siedet  hei  255**,  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und 
Aetber,  ist  aber  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich.  Wr. 

F.  Chancel.  Dipropylurce  et  dipropylsulfourSe  sjonätri- 
ques*).  —  Dtpropylhamstoff ,  C0=(NHC5Ht)j,  wurde  unter  der 

')  BqIL  boo.  chim.  [3]  9,  427—429.  —  •)  Daseibat  9,  101—104.  — 
')  Bar.  23,  I.  285.  —  *)  Compt.  rend.  118,  62—63. 
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Wirkung  von  isocyansaurem  Propyl  auf  das  waeBerige  Mono- 
propylamin  erhalten.  Er  schmilzt  bei  104",  siedet  bei  255°,  ist 
wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Dieser  Dipropytharnstoff,  welcher  eine  aymmetrisohe  Constitution 
besitzt,  scheint  keine  Verbindungen  mit  den  Säuren  zu  geben. 
Ein  ssymmetrischor  DipropylharnstoEF  wurde  schon  früher  vom 
Verfasser  dargestellt ').  —  Ein  symmetrischer  Dipropylsulfokam- 
stof,  CS=(NHCaH,)„  entsteht  nach  der  Wirkung  von  2  Mol.  des 
Propylamins  auf  L  Mol.  des  Schwefelkohlenstoffs  und  nach  dem 
Erwärmen  der  erhaltenen  Masse  bei  100  bis  HO";  er  schmilzt 
bei  68".  Wr. 

Aug.  Schneegans^)  berichtete  über  eine  neue  Darstellungs- 
methode  der  mit  tertiären  Alkoholradicalen  substituirten  Harn- 
stoffe, welche  auf  der  directen  Einwirkung  der  Bromide  der 
tertiären  Alkohole  auf  Harnstoff  in  Gegenwart  von  Bleioiydhydrat 
beruht  Die  Reaction  verläuft  hierbei  im  Sinne  der  Gleichung: 
Pb(OH}a  +  2C(CH,),Br  +  2C0(NH,),  =  2CO[-NHC(CH3^, 
-NH,]  +  PbBra  -f-  2H,0.  So  wurde  der  Butylharnftoff  mit 
terHärem  Butyl,  CO[-NHC(CHj)j,  -NHj],  in  der  Weise  erhalten, 
dafs  Trimethylcarbinol  durch  Einleiten  von  Bromwasserstoffsäure 
in  der  Kälte  in  das  entsprechende,  zwischen  71  und  73"  siedende 
Bromid  übergeführt,  dieses  in  dem  durch  obige  Gleichung  an- 
gegebenen Verhältnisse  mit  einem  innigen  Gemisch  von  Harn- 
stoff und  Bleiweil^  eine  Stunde  bis  auf  110"  erhitzt  und  das 
Reactionsproduct  mit  Aether  extrahirt  wurde.  Die  ätherische 
Lösung  hinterliefs  beim  Verdunsten  den  Butylhamstoff  in  Gestalt 
von  weifsen  Klumpen.  Aus  verdünntem  Weingeist  krystallisirt 
er  in  schönen  Nadeln,  welche  bei  172°  unter  theilweiser  Zer- 
setzung schmelzen,  und  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  siedendem 
Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  leicht  löslich  sind.  1  Thl.  des 
Harnstoffs  löst  sich  in  46,3  Thln.  Wasser  von  20°.  Der  auf 
dieselbe  Weise  durch  Behandeln  des  Bromids  des  Dimethyl- 
ätbylcarbinols  mit  Harnstoff  und  Bleiweifs  dargestellte  Amylham- 
stoff  mit  tertiärem  Ämyl,  CO[-NHC(CHs)jG,Hs,-NH,],  krystallisirt 
nach  Messungen  von  E,  Stuber  monosymmetrisch.  Das  Axen- 
verhältnifs  ist  a:6;c  =  1,7868:1:1,3592;  der  Winkel  ß  =  68° 
21'30".  Beobachtete  Formen  sind:  a  ==  coP»  {100};  c  =  OP 
|001|;  m  =  a.P{110);  d  =  ViP"»  {102);  gemessene  Winkel: 
a-.c  —  (100) : (001)  =  68° 21' 30";  c:d  =  (001) : (102)  =  22°  18'; 
c:m  =  (001):  (110)  =  79°  2';    a:m  =  (100):  (110)  =  59°  0'; 


■)  Compt.  rend.  115,  242.  —  ')  Ärch.  Pharm.  231,  675. 
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aid  =  (100):(r02)  =  90»40'.  Die  Krystalle  sind  tafelförmig 
nach  der  Basis.  Eine  ausgezeichnete  Spaltbarkeit  findet  sich 
nach  dem  Orthopinakoid  (a).  Die  optische  Axenebene  atebt  senk- 
recht zur  Symmetrieebene.  Die  Doppelbrechung  ist  positi?.  Der 
AmylharnstoU'  schmilzt  bei  151  bis  152°  und  ist  in  kaltem  Wasser 
schwer  löslich.  1  Thl.  des  Harnstoffs  löst  sich  in  79  Thlu.  Wasser. 
Neben  demselben  entsteht  in  geringer  Menge  noch  Diamylham- 
Stoff  mit  tertiärem  Amyl,  C0[NHC(CHs),CsH4],,  welcher  aus 
Weingeist  in  kleinen,  unzersetzt  flüchtigen,  in  Wasser  uDlöslichen 
Nadeln  krystallisirt.  Schliefslicli  wurde  noch  der  Heptylhamstoff 
mit  teHiärem  Heptyl,  COL-NHCCCiHg),, -NHj],  zwar  nicht  auf 
diesem  Wege,  sondern  durch  Ueberführen  des  Bromids  des  Tri- 
ätbylcarbinols  durch  Behandeln  mit  cyansaurem  Silber  in  Aas 
entsprechende  Garbimid  und  Schütteln  desselben  mit  einem 
Ueberscburs  von  wässerigem  Ammoniak  dargestellt.  Er  krystalli- 
sirt aus  siedendem  Wasser  in  Nadeln,  zersetzt  sich  schon  beim 
Erhitzen  über  150<'  und  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich. 
1  Thl.  des  Hamstoffa  löst  sich  in  410  Thin.  Wasser  von  20». 
Nach  der  hier  beschriebenen  Methode  lassen  sich  nur  die  mit 
tertiären  Alkoholen  substituirten  Harnstoffe  darstellen.  Die 
Halogendenvate  der  primären  und  secnndären  Alkohole  reagiren 
unter  den  hier  beschriebenen  Bedingungen  nicht  auf  Barostoff. 

Wt 
P.  N.  Evans.     Oondensationsproducte  der  ^-Diketone  mit 
Harnstoff,  Guanidin  und  Thioharnstoff  >).  —  1.  Äcetylacdon.    Mit 
Harnstoff  wurden  zwei  Gondeueationsproducte  nach  den  folgenden 
Gleichungen  erhalten: 

CH,.C=0  CH,.C=N 

/  /       \ 

CH,       +  NHj.CO.KH,  —        CH,        CO  +  H,0 

CH,.C=0  CH,/^=N 

Aoetylsceton  -  Hftmitoff 
CH,.C=0  CH,.C=N.CO.NH,' 

CH,       +  2NH,.C0.NH,  =        dfit, 

C  H, .  0=0  C  H, .  C=N .  C  0 .  N  H, 

Diuriin  ido  -  Aoel^locetoD 

Mit  Guanidin  entsteht  Acetylaceton-Uuanidin.    Mit  Thioharnstoff 

entsteht  Acetylaceton-Tbioharnstoff  und  Dithiarimido-Acetylaceton. 

Acetylaceton  -  Harnstoff .     Bei   der  Condensation   von   Acetylaceton 

')  J.  pr.  Chem.  47,  489—617. 
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mit  Harnstoff  unter  Anwendung  von  HCl  entsteht  eine  Verbindung 
TOD  stark  sauren  Eigenschaften,  sie  ist  in  Wasser  leicht  löslich, 
in  Alkohol,  Aether,  Benzol  fast  unlöslich,  verkohlt  beim  Schmelzen. 
Es  giebt  ein  Bromderivat  von  der  Formel 
OHBr 

CH,.C— N 
(fH,        CO 

CH,?b— N 
OHBr 
Salzsanrer  Acetylaceton-Harnstoff  giebt,  wenn  er  mit  Diazobenzol- 
chlorid  und  dann  Natriumacetat  behandelt  wird,  einen  kräftigen 
rothen  Farbstoff.  Bei  der  Gondensation  des  Acetylacetons  mit 
dem  Harnstoff  mittelst  Schwefelsäure  entsteht  eine  Verbindung, 
CsH,N,O.H,SO,,  die  bei  209"  schmilzt  Aus  dieser  Verbindung 
erhält  man  am  bequemsten  den  freien  Acetylaceton-Harnstoff. 
Acetylaceton-Harnstoff  schmilzt  bei  circa  200°,  er  besitzt  aus- 
gesprochen basische  und  daneben  schwach  saure  Eigenschaften. 
Die  Silberverbindung,  CgH,  NjO.Ag,  wurde  durch  Behandlung 
der  wässerigen  Lösung  von  Acetylaceton-Harnstoff  mit  Silber- 
nitratlösung  und  Ammoniakzusatz  im  Ueberschufs  erhalten.  Die 
Quecksilberverbindung ,  C«HeNaO.Hg,  wurde  analog  mit  Queck- 
silberchlorid erhalten.  Diurimido-AcetylaceUm  kann  wie  Acetyl- 
aceton-Harnstoff durch  die  Einwirkung  von  Salz-  oder  Schwefel- 
säure auf  gesättigte  alkoholische  Lösungen  von  Acetylaceton  und 
Harnstoff  erhalten  werden,  CjHuN^Oa .  HCl  schmilzt  unvollkommen 
bei  180".  Bei  der  Condenaation  mittelst  Schwefelsäure  entsteht 
CfH.jN^Oj.CH^HjO.HaSO,,  welches  bei  142"»  schmilzt.  Diurimido- 
Acetylaceton  entsteht  bei  der  Behandlung  einer  wässerigen  Lösung 
des  Sulfats  mit  Baryumcarbonat  im  üeberschufs,  es  schmilzt  bei 
199".  Acebflaceton-Thiohamstoff  entsteht  nach  der  Gleichung: 
CiHgO,  -f  CS(NH,)j  =  CsHgNjS  +  2HjO,  bei  der  Gonden- 
sation mittelst  Salz-  oder  Schwefelsäure,  wobei  es  als  Chlorhydrat 
oder  Sulfat  erhalten  wird.  Acetylaceton -Thiohamstoff  schmilzt 
bei  210°,  ist  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  und  giebt  Verbindungen 
mit  verschiedenen  Metallsalzen: 

C,H.N,S  +  2AgK0,  =  C.H,N,S.Ag.AgKO.  -j-  HNO,. 
Dithiourimido  -  Acetylaceton   wurde    frei    nicht    dargestellt,    sein 
Chlorid,  C,H„N«S,.HC1,  welches  bei  219»  schmilzt,  stellt  feine, 
gelbe   Schuppen    dar.      2.  Benzoylaeeton.     Eine   Mischung   von 
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Beuzoflaceton  mit  Harnstoff  wurde  in  aUtoholischer  Lösung  mit 
Salzsäure  behandelt  und  entstanden  dabei  ürimido-Bensoj/laeeton 
und  aalzsaurer  Seneot/lacdon-  Harnstoff,  aus  welchen  die  letztere 
Base  gewonnen  wird.  Urimido  -  Benzoylaceton ,  C„Hi,N,Oj,  ist 
unlöslich  in  Wasser,  Aether  und  verdünnter  Salzsäuro,  wohl  aber 
in  Kalilaiige,  stellt  winzige  Schüppchen  vom  Schmelzp.  191o  dar. 
Benzoylaceton  -  Harnstoff ,  CnHioNjO,  schmilzt  bei  229'',  ist  in 
Alkohol  und  in  wässerigem  Ammoniak  oder  in  Säuren  löslich, 
unlöslich  in  Wasser.  Seneo^laceUm-Guanidin,  CiiH,iN„  schmilzt 
bei  173°.  3.  Phenaeetylaceton.  Es  gelaug  nicht,  eine  Reaction 
mit  Harnstoff  oder  Tfaiohamstoff  herbeizuführen.  Phenaeetyl- 
aceton-Gnaniäin,  CjjHisNj  +  V»HsO,  schmilzt  bei  108«.  Wr. 
G.  Schroeter  und  M.  Lewinski,  Ueber  die  Einwirkung 
des  Thionylchlorids  auf  GarbaminBäureester ').  —  Durch  Kochen 
von  Urethan  mit  Thionylchlorid  in  einer  Benzollösung  entsteht 
AlhphansäurecUhylester  nach  folgender  Gleichung: 

2C00R.NH,  4-  SOCl,  =  COOR.NHCONH,  +  HQ  -|-  SO,  +  UR. 
Aus  Thionylchlorid  und  Garbaminsäureamyleeter  entsteht  Allophan- 
säureamylester.      Beim    Erwärmen    von    Allophansäureester    mit 
Thionylchlorid  in  Benzollösung  im  Druckrohr  bei  140  bis  150» 
entsteht  Cyanursäure.  Wr. 

AugustuB  E.  Dixon.  Ueber  die  Wirkung  von  Thioharnstoff 
auf  einige  Haloidderivate  der  Fettsauren  ^).  —  Die  Einwirkung 
von  Mono-  und  Trichloressigsäure  ist  wohl  bekannt.  Dichlor- 
essigsäure  bildet  mit  Tbioharnstoff  Thiohydantoinsäure  und  salz- 
saures Thiobydantoin.  Folgende  Gleichungen  sollen  die  Bildung 
des  letzteren  erklären: 

CHC1,.C00H  +  CSH.H,  =  CN.NH,  -|-  CH,C1.C00H  +  HCl  +  S, 
,SH         Cl .  CH,  ,S CH, 

NH;C<  +  I        =NH:C<  1       ,    HCl  +  ILO. 

^NH,       OH. CO  ^NH.CO 

a-Monobrompropionsäure  wie  auch  oe-Monochlorpropionsäure  bilden 

/S CH.CH, 

mit    Thiobamstoff    Methyltkiohydantoin ,     NH=C<^  1  , 

^NH.CO 
welches  bei  206  bis  206°  unter  Zersetzung  schmilzt     Aus  dieser 
Verbindung  entsteht   unter   Wirkung    von  Barytwasser  Mähyl- 
thioglycölsäitre ,  beim  Kochen  mit  Salzsäure  entsteht  wahnchein- 
lich  ^-Methyldiozythiazol.  Wr. 


')  Ber.  26,  2171—2174.  —  •)  Chem.  Soc.  J.  63,  816-8S 
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H.  Salkowski.  Zur  Eenntnifs  der  Thioharnstoffe.  11  >).  — 
Iq  einer  vorigen  Mittheilung >)  wurde  angegeben,  dafs  beim  Er- 
hitzen von  Methylaminrbodanat  bis  185°  keine  krystalliniscbe 
AuBscheidung  der  Harnstoffe  entsteht  Durch  Anwendung  der 
EntechweSungsmittel  erhält  man  aber  leicht  reichliche  Mengen 
von  ThiohamatoffeQ  aas  Methylamin- und  aus  Aethjlaminrhodatiat. 
Znr  Verfolgung  der  verschiedenen  t^inäösse  auf  die  Bildung  der 
ThioharnatofTe  aus  Rhodanaten  wurden  quantitative  Bestimmungen 
des  Tbiohamstoffs  vorgenommen.  Zu  diesem  Zwecke  hat  sich 
die  Fällung  des  Thiobamstoffs  mit  ammoniakalischer  Silberlösung 
und  Wägung  des  Schwefelsilbers  als  metallisches  Silber,  als  eine 
sehr  entsprechende  Methode  erwiesen.  Aus  den  zahlreichen 
Analysen  folgt  ein  allmähliches  Ansteigen  der  Menge  des  Tbio- 
hamstoffs mit  der  Temperatur  und  der  Dauer  des  Erhitzens, 
sowie  wesentlich  gleiches  Verhalten  der  Methyl-  und  Aethyl- 
verbindung.  Bei  der  Temperatur  von  150*'  fehlen  an  dem  Product 
in  Folge  von  Nebenreactionen  schon  fast  20  Proc  der  angewende- 
ten Substanz.  Versuche  über  die  unsymmetrischen,  disubstituirten 
Thiohamstoffe  wurden  mit  Dimethylamin  und  Diäthylamin  aus- 
geführt. Aus  diesen  Versuchen,  welche  nach  denselben  Methoden 
wie  die  vorigen  angestellt  worden  sind,  ergab  sich,  dafs  sich  die 
Rbodauate  der  angewendeten  secundären  Amine  in  sehr  viel 
geringerem  Betrage  umlagern  als  die  der  primären,  und  wiederum 
das  des  Diäthylamins  in  weit  geringerer  Menge  als  das  des  Di- 
niethylamins ,  und  dafs  die  Steigerung  der  Temperatur  und  der 
Dauer  des  Erhitzens  keinen  merklichen  Ein&ufs  ausübt      Wr. 

Augustus  E.  Dizon.  Desulphurisation  of  the  Substituted 
Tbionreas  >).  —  Die  monosubstituirten  Tbiobarnstoffe  werden 
durch  Kochen  mit  alkalischer  Lösung  eines  Bleisalzes  entschwefelt 
Die  tri-  und  vermuthlich  auch  die  tetrasubstituirten  Thioham- 
stoffe werden  nicht  entschwefelt  Die  eine  oder  zwei  aromatische 
Gruppen  enthaltenden  disuhstituirten  Thiohamstoffe  werden  auch 
entecbwefelt  Bei  den  Thiohamstoffen ,  die  die  Allylgruppe  ent- 
halten, treten  die  Unterschiede  von  den  aromatischen  Thioham- 
stoffen nicht  so  scharf  hervor,  wie  bei  den  Alkyle  enthal- 
tenden Thiobarnstoffen.  Symmetrischer  Diisobutylthiohamstoff, 
CSNiB](CtHs)3,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen,  farblosen 
Tafeln,  die  bei  87  bis  88"  schmelzen.  Ji^hylisoimtyUkiohamstoff, 
rhombische,   bei  77  bis  78'>  schmelzende  Tafeln.    Aethylisobutyl- 


')  Bor.  24,  2724.  —  ")  Chem.  Soc.  J.  i 
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tkioharnstoff,  rhombiBche,  bei  76,6  bis  77,5o  Bchmelzende  Krystalle. 
PhenylisobutyUkiohaTTistoff  schmilzt  bei  81  bis  82".  Di-(secUituL)- 
biOylthiokamstoff,  CSNi,H,(CiIL,),,  Bcbmilzt  bei  108  bis  109» 
Melhyl-(semnd'!)-butiflthiohamstoff,  CSN,H,(CHj).C.Hs,,  flchmilrt 
bei  79  bis  80'.  Äethifl-(secimd.J-butymiohamstaff,  CSN,H,(CH») 
.C^Hj,  scbmilzt  bei  57  bis  58<i.  Ph^l^(seetmd.J-bulyUhi6hamstoff, 
CSNj,H,(CaHs)-C4Hs,  scbmilzt  bei  100  bis  101".  jWisoomyBÄw- 
hamstoff,  CSN,H,(CsHii),,  schmilzt  bei  72  bis  73«.  M^liso- 
amylthiohamstoff,  CSN,H,(CHs).C(H„,  schmilzt  bei  75  bis  76». 
Adhylisoamyltkiohamstoff,  CSN,H,(C3H,).CjHii,  schmilzt  bei  46 
bis  46".  Pkenyliso<»nylthiohamstoff,  CSNsH,(CgHs)CsHi„  schmilzt 
bei  101  bis  102".  Wr. 

Ad.  Glaas.  CoDStitution  des  ThiohaniBtofis  und  des  Pheiiyl- 
thiobiurets ').  —  Das  Kesaltat  der  Reaction  tod  Aceton  auf 
Pbenjldithiobiaret  stellte  der  Verfasser  durch  die  Formel 


■C.H. 


dar,  während  dieFormel  von  Fromm^)  ja  zwei  SuUhjdrilgmppeii 
annimmt.  Klaus  bekämpft  nun  die  Annahme,  dafs  durch  die 
Bildung  eines  Thioäthers  mit  Benzylchlorid  die  SnlfbfdrilgmppeD 
bewiesen  seien,  indem  er  ausführt,  dafs  diese  Reaction  nach 
folgenden  Schematen  verlaufen  kann: 

NH,  NH,  NH,  NH, 

CS     +  CIR    =    C<^j^       oder       CS    +  QR    =    C=S<^ 

NH,  NH,  NH,  NH, 

indem  dann  Halogenwasserstoff  abgespalten  wird,  so  dafs  man 
auf  diesem  Wege  ohne  die  Annahme  einer  Tautomerie  im  Thio- 
barnstoff  zur  Imidbindung  des  einen  Stickstoffiatoms  bei  dem 
Endproduct  kommt,  also  zu  der  Formel 

NH 


')  J.  pr.  Chem.  47,  196—138.  —  ')  Ber.  26,  1279. 
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W.  J.  Seil  und  T.  H.  Eaaterfield.  Salt8  of  a  new  Plati- 
num-Salphurea  base  ^).  —  Verfasser  haben  Derivate  der  selbst 
Dicht  zogänglicheii  Base  Pt(CSN,H4)<(OH)2  dargestellt,  so  das 
Chlorid,  Pt{CSNjH4),Clä,  durch  Versetzen  einer  siedenden  Lö- 
sung von  Tbiohamstoff  in  verdünnter  Salzsäure  mit  einer  Lösung 
von  Platinchlorid.  Das  Sulfat,  Pt(CSN,H4).S04,  entsteht  beim 
Fällen  der  wässerigen  Lösung  des  Chlorids  mit  verdünnter 
Schwefelsäure.  Das  Pikrat,  Pt(GSNjH4)iPkg,  sehr  wenig  löslich 
in  kaltem  Wasser,  krystallisirt  aus  beirsem  Wasser  in  schönen, 
goldgelben  Nadeln.  Bh. 

Ä.  Miolati.  Ueber  Rhodanacetamid  und  Isothiohydantoin *). 
—  Verfasser  hat  früher  die  sogenannte  Rbodaninsäure  aus  Chlor- 
essigester  und  dithiocarbaminsaurem  Ammoniak  dargestellt  *). 
Derselbe  Körper  entsteht  auch  aus  Chloracetamid  und  Dithio- 
carbamat  statt  des  erwarteten  Imidotbiothiazoliding.  Verfasser 
vermuüiete,  dafs  der  als  Lösungsmittel  angewendete  Alkohol  das 
Amid  in  Ester  übergeführt  habe,  fand  jedoch,  dafs  aus  Chlor- 
acetamid und  Rhodankali  in  alkoholischer  Lösung  normal  Rhodan- 
acetamid, CN.S.CHjCONHj,  entsteht,  welches  braunrothe,  bei 
112''  schmelzende  Prismen  bildet  Durch  Alkalien  und  Säuren 
wird  das  Rhodanacetamid  angegriffen,  aus  den  Lösungen  in  Säuren 

.S CH, 

erhält  man  beim  Abdampfen  Diketothjazolidin ,    C0<„„    •  „  , 

Schmelzp.  128*.  Läfst  man  die  Lösung  in  mäfsig  concentrirter 
Schwefelsäure  24  Stunden  in  der  Kälte  stehen  und  extrahirt 
dann  mit  Aether,  so  erhält  man  aus  dem  Khodanacetamid  ein 
isomeres  Imidoketothiazolidin,  welches  auch  isomer  ist  mit  Thio- 
hydantoin  und  daher  den  Namen  Isothiohjdantoin  erhält: 

g Qn  g fjTT 

Thiohjdantoin  iBothiohydastoin 

Das  Isothiohydantoin  schmilzt  bei  71'  und  wird  durch  längere 
Einwirkung  von  Säuren  weiter  in  Diketothiazolidin  und  Ammoniak 
gespalten.  Ein  früher  von  Claesson  als  Rhodanacetamid  ange- 
sprochener Körper,  den  dieser  aus  Rhodanessigester  und  Ammo- 
niak erhielt*),  hat  sich  als  Thiohydantoin  erwiesen;  es  entsteht 
auch,  wenn  Ammoniakgas  in  eine  alkoholische  Lösung  von 
Rhodanacetamid  geleitet  wird.  Sehr. 

')  Chem.  NewB  68,  223.  —  *)  Gazz.  chim.  itftl.  23. 1,  90-95.  —  ')  Ann. 
Chem.  262,  82,  —  ')  Ber.  10,  1349. 
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J.  GuareBchi.  Ueber  die  Cyanacetylamine  und  neue  Oram- 
Bäuren^).  —  Cyanacetylamine,  RHN.COCH,CN*),  werden 
durch  gesättigte  PermanganatlÖBung  schon  in  der  Kalte  leicht 
oxydirt,  indem  unter  Abspaltung  von  Blausäore  die  Gruppe 
GHjGN  in  COOH  verwandelt  wird;  ee  entstehen  also  auf  diese 
Weise  suhetituirte  üxamsäuren.  Dieselben  werden  aus  den  oxj- 
dirten,  alkalisch  reagirenden  Lösungen  dnrcb  Säuren  in  Freiheit 
gesetzt  und,  falls  es  nöthig  ist,  mit  Aether  ausgeschüttelt  und 
ans  Wasser  oder  Aether  umkrystallisirt.  Aus  DicyanacetyU 
äthylendiamin  entsteht  Äethylcnoxamsäure ,  (CHjNHCOCOOH), 
-|-  SHgO,  glänzende  Prismen,  welche  ihr  Krystallwasser  bei  lOOo 
abgeben  und  dann  bei  202  bis  205°  schmelzen.  Aethylenoxam- 
Bäureester  wurde  schon  von  Hofmann')  erhalten.  Cyanacetyl- 
benzylamin  giebt  Benzyloxatnsäure ,  rechtwinkelige,  dünne  La- 
mellen vom  Schmelzp.  128  bis  129".  Wird  Cyanacetylpiperidin 
mit  der  gerade  nöthigen  Menge  Permanganat  oxydirt,  so  entsteht 
neben  Oxamid  hauptsächlich  Piperidyhxamsäure;  die  Bildnog 
von  Oxamid  unterbleibt  und  die  Ausbeute  an  der  genannten 
Säure  steigt  bis  zu  70  Proc.  des  angewandten  Cyanacetylpiperidins, 
wenn  man  einen  geringen  Uebei-schufs  an  Permanganat  anwendet 
und  gelinde  erwärmt.  Die  Säure  ist  bereits  von  Wallach  und 
Lehmann*)  beschrieben;  statt  des  von  diesen  Forschem  an- 
gegebenen Schmelzpunktes  128  bis  129''  warde  130  bis  ISl" 
beobacbtet,  Oxydirt  man  Cyanacetylpiperidin  mit  überschüssigem 
Permanganat  in  der  Wärme,  so  entsteht  Oxalyl-d-amidovalerian- 
säure,  welche  man  mittelst  ihres  Sitbersalzes  aus  der  oxydirten 
Lösung  abscheidet  Die  Säure  krystallisirt  mit  2HjO  in  glänzen- 
den Prismen,  welche  bei  61"  schmelzen,  bei  90  bis  95"  ihr  Wasser 
verlieren  und  alsdann  den  iSchmelzp.  119  bis  120°  zeigen;  sie 
bildet  zwei  Silbersalze,  von  denen  das  saure  Salz  aus  faeifsem 
Wasser  in  rechtwinkeligen  Tafeln  krystallisirt,  während  das  neutrale 
Salz  ein  in  Wasser  wenig  lösliches,  krystallinisches  Pulver  dar- 
stellt. Die  Lösung  des  Ammoniumsalzes  der  Säure  fällt  Eisen- 
cblorid  und  Bleiacetat,  nicht  aber  Chlorbaryam  und  Kupferacetat. 
Beim  Erhitzen  auf  160  bis  nO"  giebt  die  Säure  H,0,  CO,  und 
CO  ab,  und  es  bleibt  ein  Rückstand,  welcher  basische  Eigen- 
schaften besitzt.  Die  Bildung  der  Oxalyl  -  ff  -  amidovaleriansäure 
zeigt,  dafs  sich  das  Oxalylpiperidin  bei  der  Oxydation  verhält 

'}  Ber.  36,  Ref.  92—93,  nach  Atti  d.  R.  Acc.  d.  Scienze  de  Torino, 
vol.  27.  —  *)  Ber.  26,  Ref.  326.  —  ■)  Ber.  6,  240.  —  *)  Ann.  Chem. 
237,  247. 
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wie  BeDzoylpiperidin  '■).  Im  weiteren  Verlaufe  der  vorliegenden 
Untersnchang  werden  die  Cyanacetylverbindungen  einiger  secun- 
därer  Basen  nach  der  früher  beschriehenen  Methode  dargestellt 
und  zu  Oxamaäuren  oxydirt.  Cyanacetylmethylanilin  entsteht  bei 
180»  und  krystallisirt  aus  WassBr  und  Alkohol  in  Tafeln  vom 
Schmelzp.  66  bis  87,5>*.  Methylphenyloxamsäure  krystallisirt  in 
Prismen  mit  IH^O,  welche  bei  82  bis  83,5",  wasserfrei  bei  120» 
schmelzen ;  das  in  Wasser  losliche  Baryumsah  bildet  seide- 
glänzende  Nadeln.  Üyanacetyläthylanilin,  Prismen  vom  Schmelzp. 
50  bis  51",  giebt  Aethylphenyloxamsäure ,  welche  mit  IHjO  kry- 
stallisirt, Schmelzp.  60  bis  60,5",  für  die  wasserfreie  Säure  94 
bis  95°.  Cyanacetylphenylamin  bildet  sich  erst  bei  220  bis  230'', ' 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  Prismen  vom  Schmelzp.  153  bis  154". 
Diphenyloxamsäure  schiefst  aus  wä^erigem  Aether  in  Nadeln 
mit  1H]0  an.  Dieselben  schmelzen  wasserfrei  bei  141,5".  Neben 
dieser  Saure  entsteht  bei  der  Oxydation  von  Cyanacetyldiphenyl- 
amio  in  untergeordneter  Menge  unsymmetrisches  Diphenyloxamid, 
welches  sich  unmittelbar  aus  der  noch  alkalischen  ozydirten 
Lösung  nach  kurzem  Stehen  abscheidet  und  aus  Wasser  in  Blätt- 
chen oder  Nadeln  vom  Schmelzp.  169  bis  170''  krystallisirt  Sr. 
C.  Matignon.    Snr  une  nouvelle  diureide  oxalylmalonique »). 

—  Nach  Finck')  wird  Barhitursäure  auf  folgende  Weise  dar- 
gestellt: Man  löst  AUoxantin  in  möglichst  kleiner  Menge  Schwefel- 
säure. Nach  einigen  Stunden  des  Digerirens  auf  dem  Wasser- 
bade  wird  eine  syrupartige  Flüssigkeit  erhalten,  in  welcher  nach 
Znsatz  von  Wasser  ein  gelblicher  Niederschlag  entsteht  Dieser 
Niederschlag  spaltet  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Parahan- 
säure  und  Barbitureäure.  Matignon  hat  diesen  von  Finck 
erhaltenen  Niederschlag  näher  untersucht  und  gefunden,  dafs  er 
die  Formel  CjO^Njüg  besitzt  Nach  Trocknen  bei  105<'  verliert 
er  ein  Molekül  Wasser.  Fegende  Gleichung  erklärt  die  Ent- 
stehung der  Barhitursäure  aus  dieser  Substanz: 

CO.N.H,  -1-  H,0  =  C.O,N,H,  +  C.Ü.N.H.. 
Dieses  neue  Diare'id  vdrd  Oxalylmdlonyldiureid  genannt   Es  ent- 
steht aus  dem  AUoxantin  nach  folgender  Beaction: 

C,0sN.H,.2H,0  =  C,0,N,H,.H,0  +  CO,  -|-  2H,0. 
Die  Ausbeute  ist  gering,  weil  secundäre  Beactionen  eintreten. 
Wr. 

')  Schotten,  JB.  f.  1888,  8. 1048.  —  ')  Bull.  soc.  chim.  [3]  9,  169-171. 

—  ■)  Ann.  Chem.  133,  304. 
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Körner  und  A.  Menozzi.  Ueber  ein  Homologes  dea  Aspa- 
ragiu9  und  einige  DeriTate  der  HomoaBparaginaäuren  •).  —  Im 
AoschlufB  an  die  Arbeiten  der  Verfasser*)  über  die  Einwirkung 
Ton  Ammoniak  und  Methylamin  auf  Fumar-  und  Maleinsäureester 
und  von  Wender')  und  Sani  über  die  analoge  Reaction  mit 
Acryl-  und  Crotonsäureester  wurden  die  Ester  der  isomeren  Pyro- 
citronensäuren  zu  je  15  g  mit  45  com  alkoholischem  Ammoniak 
(von  11  bis  12  VoL-Proc.)  in  gescblossenen  Röbren  mehrere  Tage 
zwiscben  105  und  110°  erhitzt  1.  Prodwie  aus  Oitraeonsätare- 
ester.  In  den  Röhren  hatten  sich  erst  nach  mehrwöchentUoher 
Ruhe  Krjstalle  abgesetzt,  welche  mit  starkem  Alkohol  geirascheit 
und  daraus  umkrystalliairt  wurden.  Diese  Verbindung  ist  das 
IHamid  einer  isomeren  Glutaminsäure,  CjH,iN,0,.  Sie  krystalli- 
Birt  aus  Alkohol  und  aus  Wasser  in  kleinen  Nadeln  vom  Schmelzp. 
175'',  verliert  schon  beim  Kochen  mit  Wasser  Ammoniak  und 
wird  durch  Kochen  mit  Barytwasser  in  eine  Homoasparaginsäure 
und  2  Mol.  Ammoniak  gespalten.  Der  flüssige  RöhreninhÄlt  wird 
abdestillirt ,  der  Rückstand  in  Wasser  gelöst,- die  Lösung  mit 
Aether  gewaschen,  dann  concentrirt  und  der  so  erhaltene  Rück- 
stand aus  kochendem  Wasser  umkrystalliairt.  Das  so  erhaltene 
Homoasparagin,  CjHioNjOg -|- 2HsO,  bildet  gro&e,  durchsichtige, 
rhombische  Tafeln,  welche  an  der  Luft  schnell  trübe  werden 
durch  Verlust  von  Krystallwasser,  welches  vollständig  über 
Schwefelsäure  entweicht.  Die  Krystalle  gehören  nach  Artini 
Eum  trimetrischen  System:  a  ib  :  c  =  0,6d5  :  1  :  2,414.  Beob- 
achtete Formen:  (001)  (110)  (111)  (113).  Winkel:  (001)  :  (111) 
=  TÖ"  42';  (111)  :  (111)  =  67«  29'.  Die  Flächen  (001)  und  (111) 
sind  stets  vorhanden  und  grofe;  (113)  meist  sehr  klein  und  etwas 
gerundet.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  schwach  sauer,  schmeckt 
süfshch  und  ist  optisch  inactiv.  Gegen  Säuren  und  Basen  ver- 
hält sich  die  Substanz  wie  Asparagin.  Die  warme,  wässerige 
Lösung  löst  Kupfercarbonat  unter  Aufbrausen;  die  dunkelblaue 
Lösung  giebt  beim  Erkalten  kleine,  azurblaue  Krystalle  des 
Kupfersalees,  (C;HsN,Oj),Cu  +  2H,0,  welche  bei  100  bis  135" 
das  Krystallwasser  verlieren  und  dabei  grauviolett  werden.  Das 
Salz  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  warmem  leichter  löslich; 
Alkohol  fällt  seine  wässerige  Lösung.  —  2.  Producfe  aus  Mesaeon- 
säureester.    Die  nach  langer  Zeit  in  den  Rohren  abgesetzte  kry- 

')  Acoad.  dei  Linoei  Hfend.  2,  II,  368.  —  •)  JB.  f.  1887,  S.  16S4; 
f.    18afl,   S.   2602;  f.   1890,  S.  1680.  —  ')  JB.  f.  1889,  8.  2601;   f.   1890. 
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stalliniscLe  Substanz  von  der  Formel  CsH^KgO,  wird  durch  Um- 
krystallisireD  aus  verdünntem  Alkohol  in  weiäen,  aas  glänzenden 
Nadeln  bestehenden  Warzen  erbalten.  Sie  schmilzt  bei  195°  und 
ist  als  Imid  einer  isomeren  Glutaminsäure,  nicht  als  Mesaconatnid 
anzusehen,  weil  sie  beim  Kochen  mit  Barytwasser  nur  1  Mol. 
Ammoniak  entwickelt.  Die  aus  der  Barytlösung  durch  genaue 
Ausfällung  mit  Schwefelsäure  und  Concentriren  des  Filtrats  er- 
haltene Säure  bildet  glänzende,  prismatische  Krystalle  von  der 
Formel  CsHgNOj  -|-  HjO,  welche  bei  100"  wasserfrei  werden  und 
dann  bei  166,5  bis  167"  schmelzen.  Sie  lösen  sich  sehr  leicht  in 
warmem,  mäfsig  in  kaltem  Wasser.  Die  Lösung  ist  optisch  in- 
activ,  jedoch  scheiden  sich  aus  ihr  lauter  hemiedrische  Krystalle 
mit  theils  rechts,  theüs  links  liegenden  Flächen  aus,  welche 
mechanisch  getrennt  werden  können  und  auch  entsprechend 
rechts-  und  linksdrehende  Lösungen  geben.  Die  Saure  besteht 
also  aus  zwei  Stereoisomeren.  Das  Krystallsystem  ist  nach 
Artini  trimetrisch  mit  unsymmetrischer  Hemiedrie:  a  ib  :  c 
=  0,658  :  1  :  1,211.  Beobachtete  Formen:  (010)  (HO)  (011)  (012), 
«(126?),  «(126?).  Winkel:  (011):(011)  =  100"  54',  (HO) :  (011) 
=  64°  55'.  Zwillinge  mit  vollständiger  Durchdringung  eines 
rechts-  und  eines  linkshemiedrischen  Krystaltes.  Die  Krystalle 
sind  meist  nach  (001)  prismatisch  verlängert,  sehr  zerbrechlich 
und  anvollkommen  spaltbar  nach  (010).  Die  Ebene  der  optischen 
Azen  ist  parallel  (100),  die  spitze  Bissectrix  steht  senkrecht  auf 
(001).  Die  Säure  verbindet  .sich  mit  Säuren  und  Basen,  die 
Salze  sind  im  Allgemeinen  leicht  löslich,  einige  krystallisiren  gut. 
—  Prodacte  aus  Maeonsäure.  Die  in  den  Röhren  alsbald  nach 
dem  Erkalten  ausgeschiedenen  Krystalle  stellen  nach  dem  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol  kleine  glänzende  Prismen  und  Nadeln 
dar  vom  Schmelzp.  195",  wenig  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heifsem 
Alkohol,  ziemlich  in  Wasser.  Sie  sind  das  Imid  derselben  Homo- 
asparaginsäure,  die  aus  der  Mesaconsäure  entsteht  Die  That- 
sacbe,  dafs  alle  drei  Pyrocitronensäuren  durch  Addition  von 
Ammoniak  dieselbe  Homoasparaginsäure  liefern,  führt  für  diese 
und  für  das  Homoasparagin  i)  zu  den  Formeln  CHa-C(NHj)(COOH) 
-CHg-OGOH  resp.  CHj-C(NH,)(CONHj)-CHa-COOH.  Die 
Itaconsänre  giebt  fast  ausschliefslich  das  Imid  der  Homoasparagin- 
säure, Mesaconsäure  daneben  in  kleinen  Mengen  ihr  Diamid  und 
Homoasparagin ,  Citraconsäure  hauptsächlich  das  Diamid  neben 

')   Für    dieees    wäre    dooh    nooh    die   Formel    CH,— CCNHJ(COOH) 
— CH,-CONH,  möglich.     S. 
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einer  kleinen  Menge  racemischen  Homoaeparagins ,  während  das 
Imid  ganz  fehlt.  S. 

R.  Thomas -Mamert.  Ueber  das  Aminobatendiamid  and 
das  Butanondiamid').  —  Durch  Behandlung  von  Ghlorfamar- 
säureester  mit  alkoholischem  Ammoniak  erhielten  Claus  und 
Vo  e  U  e  r  1)  früher  ein  Ämidofumarsäiirediamid  ( Amidomalein- 
säurediamid),  CaHNH,(CONHs),,  vom  Schmelzp.  1220.  ßei  der 
Anwendung  von  Ammoniakmasser  bekam  der  Verfasser  eine  ver- 
schiedene Verbindung  von  gleicher  Zusammensetzung,  das  Amino- 
butendiamid.  Diese  Verbindung  bildet  säulenförmige,  undurch- 
sichtige, gelbliche  Krjstalle,  welche  unter  Zersetzung  bei  IdO  bis 
195"  schmelzen.  Mit  kalter  Kalilauge  entsteht  ein  Salz  von  der 
Formel  C4H(N Hi}i 0, K,  Aminofumarsäure  oder  - maleinsäure 
konnte  nicht  erbalten  werden.  Beim  Erwärmen  mit  Kalilauge 
bildet  sich  viel  kohlensaures  und  essigsaures  Kalium.  Wenn 
man  eine  frisch  bereitete  Lösung  des  Amids  in  siedendem  Wasser 
mit  Kupfersnlfatlösung  versetzt,  so  entsteht  eine  Kup/erverbindung 
Cu(C4HgN,0|)a  als  krystallinischer ,  olivengrüner  Niederschlag. 
Verfasser  hält  dieses  Kupferaalz  für  ein  Derivat  des  Diamids 
der  Oxdlessiff säure,  H»NCO-CO-CHcu-CONH,,  und  weist  auf 
die  Analogie  mit  Amidocrotonsäureester  hin,  der  mit  Kapfer- 
vitrioUösung  einen  Niederschlag  von  Kupferacetessigester  giebt. 
Die  Kupfer  Verbindung  zersetzt  sich  in  der  Hitze  ohne  zu 
schmelzen;  durch  Schwefelwasserstoff  vrird  sie  nur  wenig  ange- 
griffen; von  verdünnter  Schwefelsäure  wird  sie  in  Eupfersolfat 
und  Butanondiamid  zerlegt.  Die  Lösung  des  Aminobuten  diamids 
in  kochendem  Wasser  giebt  mit  essigsaurem  Phenylhydrazin  das 
Phenylhydraeon  des  Butanondiamids,  HsNC0-C(N,HCeH5)-CH, 
— CONHg.  Dieses  krystallisirt  in  weiTsen  Nadeln  und  schmilzt 
bei  180°  unter  Zersetzung.  Wenn  das  Aminohutendiamid  in  ver- 
dünnte Schwefelsäure  eingetragen  wird,  so  löst  es  sich  zunächst 
auf.  Bald  aber  krystallisirt  Butanondiamid  (Oxalessigsäure- 
diamid),  HsNCO-CO-CHj-CONH,,  in  kleinen,  wei&en  Nadeln 
aus.  Es  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  180'^  und  löst  sich  ziem- 
lich gut  in  Wasser.  Die  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine 
charakteristische  rnbinrothe  Färbung,  mit  Kupfersalzlösnng  den 
schon  beschriebeneD  grünen  Niederschlag  und  mit  essigsaurem 
Phenylhydrazin  das  erwähnte  Hydrazon.  Bei  der  Reduction  mit 
Natriumamalgam  liefert  es  Aepfelsäure.  Beim  Kochen  des  Amino- 
bntendiamids  mit  verdünnter  Schwefelsäure  entwickelt  sich  Kohlen- 


')  Compt.  rend.  117,  167—170.  —  •)  JB.  f.  1861,  S.  719. 
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säure;  im  Rückstand  ist  anscheinend  Brenzweinaänre  (ans  Brenz- 
traubensäure  entstanden?)  enthalten.  0.  H. 

S.  Hoogewerff  et  W.  A.  van  Dorp.  Sur  les  isoimides 
Bubstituees  de  l'acide  camphorique  i).  —  Das  Campkermdhyl- 
isomid  entsteht  durch  l'/j  stündiges  Erhitzeu  yoo  1  ThC  Campher- 
methylaminsäure  mit  3  Thln.  Acetylchlorid  auf  80"  oder  mit 
2  Thlo,  Phpsphoroxychlorid  auf  100  bis  110*  unter  Freiwerden 
von  Salzsäure.  Nachdem  man  nach  dem  Erkalten  aus  dem 
Reactionsproduct  das  überschüssige  Chlorid  durch  Schwefel- 
kohlenstoff entfernt  hat,  löst  man  den  öligen  Rückstand  in  Wasser, 
fügt  kohlensaures  Alkali  hinzu  und  extrahirt  mit  Aether.  Aus 
der  ätherischen  Lösung  fällt  man  mit  trockenem  Salzsäuregas 
das  Chlorid.  Nach  dem  Waschen  mit  trockenem  Aether  be- 
handelt man  dasselbe  mit  Alkali carbonat  und  läfst  die  ätherische 
Lösung  über  Schwefelsäure  kryatalliairen.  Man  erhält  kleine 
Krystalle  in  Form  länglicher  Täfelchen,  Scbmelzp.  134  bis  136', 
ziemlich  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Essigäther,  Eisessig,  Benzol 
und  heifsem  Petroläther.  Wasser  löst  Spuren  und  verwandelt 
es  gleichzeitig  in  Camphermethylaminsäure.  Durch  Salzsäure 
zersetzt  es  sich  in  derselben  Weise.  Wässeriges  Methylamin 
führt  es  in  Campherdimethyldiamid  über,  das  durch  Versetzen 
der  alkoholischen  Lösung  mit  Aether  in  kleinen  Krystallen  aus- 
fällt, Schmelzp.  244  bis  247".  Wird  das  Isoimid  über  seinen 
Schmelzpunkt  erhitzt,  so  geht  es  unter  Wärmeentwickelung  in 
das  gewöhnliche  Camphermethylimid  über.  Letzteres  wurde  vom 
Verfasser  aufserdem  erhalten  entweder  durch  Erhitzen  von 
Camphermethylaminsäure  oder  durch  Behandeln  von  Campher- 
imidsilher  mit  Jodmethyl.  Aus  Petroläther  und  Alkohol  um- 
krystallisirt ,  bildet  es  schöne,  farblose  Krystalle  vom  Schmelzp. 
40  bis  42*  (das  aus  Isoimid  hatte  einen  Schmelzpunkt  von  44 
bis  45*),  Siedep.  270*  (uncorr.),  unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien. 
Das  Campheräthylisoimid  wurde  auf  dieselbe  Weise  erhalten  wie 
die  Methylverbindung.  Aus  Petroläther  erhält  man  es  in  Täfel- 
chen, Scbmelzp.  80  bis  82*.  Das  von  Wallach  und  Kamentski 
(Ann.  214,  248)  erhaltene  isomere  Imid  hat  den  Schmelzp.  49 
bis  50",  —  Gampherbenzylisoimid  bildet  kleine  Täfelchen,  Schmelzp. 
6S  bis  66*.  Das  isomere,  vom  Verfasser  durch  Erhitzen  von 
campherbenzylaminsaurem  Benzylammonium  erhalten ,  schmilzt 
bei  58  bis  62*  und  bildet  grofse,  farblose  Krystalle.  Die  sub- 
etituirten    Isoimide   anderer  Orthodicarbonsäuren   konnten    vom 

»)  Koc.  tniv.  ohim.  Pays-Bas  12,  12—22. 
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Verfasser  nicht  erhalten  werden.   Als  Beweis,  dafs  den  Isoinüden 

,C=NR 
die  unsymmetriBche  Formel  CgH^C^     yO     znkommt,  führen  Ver- 

fasser  an,  dals  es  sich  nach  der  Molekulargewichtsbestimmung 
nicht  am  poljnnere  Verbindungen  handelt,  ferner  dafs  aie  aus 
Phtalaminsänre  zwar  nicht  das  Phtalisoimid,  wohl  aher  die  Ortho- 
cjanhenzoesäare,  der  ja  eine  unsymmetrische  Formel  zukommen 
mufs,  erhalten  konnten.  Sru. 

W.  J.  Seil  und  F.  H.  Easterfieldi)  haben  ihre  Unter- 
suchuDgeni)  über  Güraeinsäitre  fortgesetzt  Sie  erhielten  das 
schon  von  Ruhemann  <)  gewonnene  Cttrannamid,  GgHgN,Oj, 
durch  ein-  bis  zweistündiges  Erhitzen  eines  innigen  Gemisches 
von  trockener  Citronensäure  (1  MoL)  und  von  HarnstofiF  {3  Mol.) 
auf  155  bis  160°,  wobei  Ammoniumcarbonat,  Ammonium  carbamat 
und  Wasser  überdestillirten.  Der  bellbrtiune,  feste  Rückstand  in 
der  Retorte  wurde  in  Wasser  gelöst  und  aus  dieser  Lösung  durcb 
Ansäuern  mit  Essigsäure  ein  hauptsächlich  aus  Citrazinamid  be- 
stehendes Pro  du  et  ausgefällt  Das  so  erhaltene  Citrazinamid 
wurde  durch  wiederholtes  Lösen  in  Natriumcarbonat  und  Fällen 
mit  Essigsäure  gereinigt.  Beim  Kochen  mit  starker  Salzsäure  and 
ebenso  beim  Erwärmen  mit  kaustischem  Alkali  im  Ueherschufs 
wird  das  Citrazinamid  in  Citrazinsäure  übergeführt  Das  luft- 
trockene ßaryumsalz  des  Cüraeinamids  enthält  nicht,  wie  Ruhe- 
mann  (1.  c.)  angiebt,  2,  sondern  6  Mol.  Krystallwasser.  Durch 
Kochen  von  Citrazinamid  (10  g)  mit  Essigsäureanhydrid  (50  g) 
bis  zur  vollständigen  Lösung  erhält  man  ein  Diac^ylätraeinamidy 
CBH,(CaH,0),NBOa,  in  farblosen,  unter  Zersetzung  bei  183  bis 
186"  schmelzenden  Prismen.  Ein  citraeinsavres  Citrazinamid, 
CgHjNO^.CjHsNjOj,  wurde  in  farblosen  Nadeln  gewonnen.  Das 
Ämnioniumsalis  des  Citraainamids,  CgH,N,Og  .NBj,  bildet  kleine, 
gelbe,  durchsichtige  Krystalle.  Das  Kaliumsale  des  Citraeinamids, 
C^HiKNjO,,  wurde  in  nadelförmigen  Krystallen,  dsB  Natrinmsals 
des  atraeinamids ,  C^H^NaNaO,  .2H,0,  in  kömigen  Krystallen 
erhalten.  Von  den  Salzen  der  Citrazinsäure,  die  zumeist  schon 
vonBehrmann  und  Hofmann*)  beschrieben  sind,  wurde  das7>i- 
ammoniamsah,  CgHüNO^.aNHg.HjO,  in  grünlich  blaugeiarbten 
Krystallen,  Ab.b  saure  Ammoniumsale,  0«HjN04.NH|.H,0,  eben- 
falls in  Krystallen,  das  normale  KdUtmsale,    CgHjKjNO«,    in 

')  Chem.  Soc.  J.  63,  1036—1043.  —  ')  JB.  f.  1892,  8.  1821  fi.  —  •)  JB. 

f.  1887,  S.  822  ff.  —  ')  JB.  f.  1884,  8.  1161  £F. 
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gelblichweUsen  Nadeln,  das  normale  Natriumsalg,  CjHjNajNOi, 
im  WBSBerfreien  Zustande,  das  sata-e  Ne^umsalz,  CgH^NaNO^ 
.SH^O,  in  krystalliiiiBchein  Zustande  erhalten.  Beim  Einleiten 
von  Chlor  in  in  Wasser  auspendirte,  frisch  gefällte  Oitraziiisäare 
entsteht  Trichloreitraeinsätire,  CgH,  ClsNO«,  in  schönen,  farblosen, 
rhomboedrischen  Krystallen.  Beim  Kochen  mit  Wasser  wird  das 
Chlor  wieder  aus  der  Trichlorcitrazin  säure  eliminirt.  Beim  Kochen 
von  Trichlorcitrazinsäure  mit  Phenylhydrazin  im  Ueberechufs  in 
alkoholischer  Lösung  bildet  sich  ein  Phen^lhydrasinsal^  der 
Eydraeochlorcitrazinsäure,  C5H,(NNHC6H5)ClN04.C,HsNHNHj, 
in  schön  ausgebildeten,  hell  Scharlach rothen,  hexagonalen  Tafeln. 
Durch  Einwirkung  von  Brom  in  essigsaurer  Lösung  auf  in  Wasser 
fein  vertheilte  Citrazinsäure  erhält  man  Tribromcitraeinsäure, 
CgHgBrgNOcHjO,  in  fast  farblosen  Krystallen,  welche  denen 
der  Trichlorcitrazinsäure  sehr  ähnlich  sind.  Die  Tribromcitrazin- 
säure  zersetzt  sich  in  Losung  sehr  rasch,  im  festen.  Zustande 
langsam,  an  feuchter  Luft  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Phenyl- 
htfdraeocitraeinsäure ,  CuHaNjO^,  wurde  durch  Behandeln  einer 
eiskalten,  mit  etwas  Essigsaure  schwach  angesäuerten  Lösung 
von  Citrazinsäure  (1  Mol.)  in  einem  Üeberschufs  von  Natronlauge 
mit  einer  etwas  freie  Salzsäure  enthaltenden  Lösung  von  Diazo- 
benzolcblorid  (1  Mol.)  in  Gestalt  ihres  sauren  Natriimisalges, 
CijHjNaNjOa.GHaO,  gewonnen.  Dasselbe  ist  ein  hellgelber, 
6  Mol.  Krystallwasser  enthaltender  Niederschlag  und  giebt  in 
wässeriger  Lösung  mit  Calcium-  und  Baryumchlorid  krystallinische 
Niederschläge.  Auf  Zusatz  von  verdünnter  Salzsäure  zu  der 
wässerigen  Lösung  des  sauren  Natrium  salze  s  fällt  die  freie 
Phenylhydrazocitrazinsäure  in  gelblichrothen  Flocken  aus.  Wt. 


HamsäoregTUppe. 

C.  Matignon ')  behandelte  im  Verfolg  seiner  Untersuchung') 
über  polybasische  tJreide  und  Harnsäure  die  von  den  zweibasi- 
schen Säuren  ■  mit  3  At.  Kohlenstoff  sich  ableitenden  Ureide: 
Alloxan,  Barbitursäure  uud  ihre  Salze,  Tartronsäure  und  Mesozal- 
säure;  femer  die  von  der  Barbitursäure  sich  ableitenden  Ureide: 
üramil  und  Thionursäure  und  ihre  Salze;  dann  die  an  den 
Malonylbarnstoff  sich  anschliefsenden  Diureide:  Alloxantin, 
Ajualin säure ,  Hydnrilsäure,  Desoxyamalinsänre,  Murexid;   Uarn- 


')  Ann.  chim.  phjs,  [6]  38,  289.  —  *)  Daselbst,  S.  70;  Dieser  JB.,  S.  9 
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säure  und  ihre  Isomeren:  Pseudohamsäure  und  bohameäare; 
die  Xanthinderivate:  Theobromin  und  Gaffern;  endlich  die  Sulfo- 
ureide  und  GuaDidinderivate :  Sulfohydaotoin ,  Sulfohydantoin- 
säure,  Uuanin  und  Kreatin.  Er  fand,  dafs  die  bei  der  Darstellung 
von  Barbttursäure  durch  Erhitzen  von  Älloxantin  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  sich  zuerst  bildende,  gelbe  Verbindung  das 
Oxaliflmdlonyldiureid  von  der  Formel  Gj  Oj  N,  Hj  ist ,  welches 
beim  Behandelu  mit  Wasser  nach  der  Gleichung:  CiOgNtH« 
4-  H,0  =  C,OjNj,Hj  +  C,0,N,H,,  io  Parabansänre  und  Bar- 
bitursäuxe  zerfällt  Die  Bildungawärme  der  Baiiitursäure, 
C40gN,H«,  wurde  zu  -)-161,8Cal.  bestimmt.  Bei  der  Gewinnung 
der  Barbitursaure  aus  Malonsänre  und  Harnstoff  wurde  auch  der 
saure  malonsaure  Hartistoff,  CjO^H^.CONjHi,  durch  freiwillige 
Verdunstung  der  wässerigen  Losung  äquivalenter  Mengeu  Malon- 
saure und  Harnstoff  über  Schwefelsäure  in  schönen ,  durch- 
sichtigen Krystallen  erhalten.  Das  Salz  ist  in  Wasser  sehr  leicht 
löslich.  Seine  Lösungswärme  bei  16"  beträgt  —  10,75  GaL;  seine 
Bildungswärme  -f-  296,9  Cal.  Den  neutralen  malonsauren  Harn- 
stoff darzustellen,  gelang  nicht.  Aus  weiteren  thermochemischen 
Untersuchungen  der  Barbitursaure  ergab  sich,  dalÄ  dieselbe  zwei 
Functionen  besitzt,  eine,  welche  stärker  ist  als  die  der  nonnalen, 
«rganischen  Garbonylsäuren  und  die  der  Pikrinsäure  gleichkommt, 
und  eine  zweite  sehr  schwache,  welche  noch  schwächer  ist,  wie 
die  dritte  der  Phosphorsäure.  Die  Bildungswärme  für  das  AUoxan 
(Mesoxalylharnstof) ,  G^OiNjH^,  wurde  zu  +  238,7  Cal.,  seine 
Lösungswärme  zu  -|-  4,1  Gal.  bestimmt.  Die  Bildungswärme  der 
Mesoxalsäwe,  CjOgHi,  beträgt  +  292,7  Cal.  Dialursäta^e  (Tar- 
tronylharnstoff)  im  reinen  Zustande  zn  erhalten,  gelang  nicht, 
weil  sie  sich  im  feuchten  Zustande  sehr  rasch  an  der  Luft  oxy- 
dirt.  Die  Bildungswärme  der  Tartronsättre  (Oxymalonsäure), 
CjOjHj,  wurde  zu  -|-  165,8  Cal.  bestimmt  und  hierbei  noch 
darauf  hingewiesen,  dafs  die  Verbrennungswärme  eines  Körpers 
diejenige  seines  Hydroxylderivats  um  ungefähr  il  Gal.  überwiegt. 
Die  Differenz  der  Verbrennungswärmen  eines  Körpers  und  seines 
Amidoderivats  beträgt  im  Mittel  26  Gal.  Das  Uramil  (Amido- 
barbitursäure),  CjO^NgH},  bildet  feine,  weifse,  seideglänzende,  in 
Alkali  lösliche,  in  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol,  Chloro- 
form etc.  unlösliche  Nadeln;  seine  Bildungswärme  beträgt 
-|-  170,7  Cal.;  es  besitzt  zugleich  schwach  saure  und  schwach 
basische  Eigenschaften.  Die  Tkionwrsäure  (das  Monosulfamid  der 
Barbitursaure),  C403N,Hg.NHSOgH,  krjstallisirt  in  feinen,  seide- 
glänzenden Nadeln,  welche  aus  langen,  durchsichtigen  Prismen 


Thionorsänre.     Alloxontin.     HydurÜBäure.  965 

mit  Tecbtwinkeliger  Basis  bestehen.  Sie  ist  is  Wasser  sehr  leicht 
löslich,  in  welcher  Lösung  dnrch  absoluten  Alkohol  ein  Nieder- 
schlag erzeugt  wird,  der  wahrscheinlich  ein  Ester  ist.  Sie  ist 
eine  zweibasische  Säure,  ihre  sauren  und  uentralen  Salze  sind 
schwer  krystallisirende  Verbindungen,  welche  sich  an  der  Luft 
und  schneller-  noch  beim  Erwärmen  röthlich  färben.  Das  neutrale 
thionursaure  Ammomum ,  C4  0,  Nj  H,  .  N  (N  H,)  S  0,  (N  H,}  .  H^  0, 
bildet  glänzende,  in  kaltem  Wasser  ziemlich  wenig  lösliche  Blätt- 
chen. Das  neutrale  Baryumsal0  krystallisirt  ebenfalls.  Das  neu- 
trale Ccdäumsals  wird  in  krystalliniscbeu  Blättchen  erhalten. 
Das  neutrale  Cadmitimsale  bildet  orangegelbe  Krystalle.  Das 
neutrale  Kaliumsalis,  CtOgNgSHgKg.HjO,  krjstallisirt  in  schönen, 
durchsichtigen  Prismen  mit  rechtwinkeliger  Basis.  Das  neutrale 
NatriAOHSaU,  OiOsNgSHgNa^.HiO,  ist  dem  Kaliumsalz  sehr  ähn- 
lich. Das  saure  Ammoniumsalz ,  C4  0,  N,  S  H4  (N  H4) ,  wird  in 
krystallwasserfreien  Nadeln  erbalten,  die  aus  durchsichtigen 
Prismen  bestehen.  Das  saure  KalittmsalB  krystallisirt  in  kleinen, 
glänzenden  Blättchen,  die  1  Mol.  Erystallwasser  enthalten.  Das 
saure  Natriumsale  bildet  schöne,  concentrisch  grnppirte  Nadeln. 
1)8.8  AlloxanHn,  CyOgN4Hg.2H]0,  wird  leicht  durch  Keduction 
von  AUosan  erhalten.  Seine  Lösungawärme  bei  15*  beträgt 
—  10,6  Cal.;  seine  Bildungswärme  -+-  514,7  Cal.  (für  den  festen 
Körper)  und  -|-  504,1  Cal.  (für  den  Körper  in  Lösung),  Es  giebt 
nur  sehr  unbeständige  Salze  und  zersetzt  sich  in  Gegenwart  von 
Alkali  in  Dialursäure  und  Alloxansäure.  Die  Amalinsäure  {Tetra- 
melhylalloxantin),  CaHgN^H3(CH3),,  wird  leicht  aus  dem  Caffein 
gewonnen,  sie  ist  in  ihrer  Krystallform  dem  Alloxantin  sehr 
ähnlich,  ihre  Bildungswärme  beträgt  -f-  374,0  Cal.  Die  Hydurü- 
säure,  CsOjN(H6.2HjO,  wird  durch  Zersetzung  von  Alloxantin 
bei  170*  erhalten,  ihre  Bildungswärme  wurde  zu  -j-  302,9  Cal. 
bestimmt.  Sie  läTst  sich  auch  durch  Vereinigung  von  Barbitur- 
säure  und  Dialursäure  nach  der  Gleichung  C«  O3  Nj  Hi  -\-  C4  0,  Nj  H, 
^^  HgO  -|-  CgOgNfHe  gewinnen,  Sie  ist  eine  dreibasiscbe  Säure 
und  enthält,  wie  die  Phosphorsäure,  drei  saure  Functionen,  welche 
im  Stande  sind,  Salze  zu  bilden.  Das  Monokaliumsalz  der 
^durilsäure,  C,  0,,  N4  Hg  K,  bildet  kleine,  durchsichtige,  in  Wasser 
fast  unlösliche  Krystalle.  Das  Dikaliumsalg  der  Hydurilsäure, 
Cg  Og  Ni  H4  K, ,  3  Hj  0,  scheidet  sich  in  der  Wärme  in  halbkugeligen 
Krystallen,  in  der  Kälte  in  durchsichtigen  Prismen  aus.  Die 
Desoxyamdlinsäure ,  Cu  06N4  H,4 ,  entsteht  beim  dreistündigen 
Erhitzen  von  Amalinsäure  im  geschlossenen  Rohre  auf  210  bis 
220*.     Erhitzt  man  nur  bis  auf  180  bis  185*,  so  entsteht  ein 
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anderes,  in  feinen,  weifsen,  an  der  Luft  sich  achnell  röthenden, 
in  Wasser  löslichen  Nadeln  kiystalUsirendes  Ureid,  mit  dessen 
Untersuchung  Matignon  noch  beschäftigt  ist  Die  Desoxj- 
am ilin säure ,  welche  nichts  anderes  als  Tetramethylhydurilsanre 
ist,  bildet  kleine,  glänzende  Krystalle  und  ist  in  heilsem,  wie  in 
kaltem  Wasser  ziemlich  gleich  löBlich,  Ihre  Bildungswärme  be- 
trägt 4"  292,8  Ual.  Die  Hjdurilsäure  und  die  Desoxyamilinsäure 
fallen  beide  aus  ihrer  alkalischen  Lösung  in  Gestalt  eines  weibeo, 
dem  Calciumcarbonat  ähnlichen  Niederschlages  ans,  sie  zersetzea 
Silbemitrat  beide  nur  beim  Kochen  und  geben  beide  mit  Eisec- 
chlorid  eine  grüne  Färbung.  Während  die  Hydurilsäure  bei  der 
Oxydation  Allozan  liefert,  giebt  die  Desoxjamalinsäure  dabei 
Dimethylalloxan  und  während  die  Hydurilsäure  drei  Terschiedeoe 
saure  Functionen  besitzt,  hat  die  Desoxyamalinsäure  nar  zwei. 
Das  Murexid,  das  saure  ÄmmoniwnsaU  der  Purpursäure, 
Cg06N5Hi{NH,),  welches  durch  Oxydation  YOn  Uramil  mit  Queck- 
silberoxyd gewonnen  wurde,  kiystallisirt  in  kleinen,  braunrotben 
Prismen,  seine  Bildungswärme  beträgt  -}-  293,7  CaL  Die  Purpar- 
säure  selbst  ist  als  das  Imid  des  AUoxantins  aufzufassen.  Die 
Harnsäure,  Cill^a^Oi,  wurde  durch  wiederholtes  Fällen  ihrer 
verdünnten,  alkalischen  Lösung  mit  Salzsäure  gereinigt  und  auf 
diese  Weise  in  kleinen,  weifsen,  seideglänzenden  Blättchea  krj- 
stallisirt  erhalten,  ihre  Bildungswänne  beträgt  -j-  148,1  Cal. 
Das  Dikaliumsah  der  Harnsäure,  G,  OgNiHiK,,  krystallisirt  in 
glänzenden  Nadeln,  wogegen  das  MonokaliumscUs  der  Harnsäure, 
CjOgNfHgK,  beim  Durchleiten  eines  Kohlensänrestroms  durch 
eine  alkalische  Hamsäurelösung  in  Flocken  ausfällt.  Das  i>i- 
natriumsah  der  Harnsäure,  CjO,NtHiNa,.2H,0,  bildet  kleine, 
weifse,  sehr  harte,  kugelige  Körner,  das  Mononatriumsalj)  der 
Harnsäure,  CjOaN^HjNa. V,HjO,  wie  das  entsprechende  Mono- 
kaliumsalz,  Flocken.  Das  MonoamnioniumsaJ0  der  Harnsäure, 
CjOaN^HjCNH,),  wird  als  weifses  Pulver  erhalten.  Ein  Di- 
ammoniumsalz  existirt  nicht.  Die  monobasiscben  Salze  der  Harn- 
säure sind  ihre  normalen  Salze,  die  dibasischen  Salze  sind  mit 
den  dreibasischen  Phosphaten  zu  vergleichen.  Die  Pseudoham- 
säure  (Üramidobarbitursätire)  wird  leicht  durch  Behandeln  von 
Uramil  mit  Cyankalium  in  der  Wärme  erbalten  und  bildet 
glänzende  Blättchen.  Aus  ihrer  alkalischen  Lösung  wird  sie 
durch  Salzsäure  als  weifses ,  krystallinisches ,  wenig  lösliches 
Pulver  ausgefällt.  Ihre  Bildungswärme  wurde  zu  -^  224,5  CaL 
bestimmt.  Das  paeudohamaaure  Kalium,  CjO*N4HjK.H,0,  kry- 
Btallisirt  mit  1  Mol.  Krystallwasser  und  ist  in  Wasser  wenig  lös- 
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lieh.  Die  /soAamsöwc,  CjOiN^H«,  welche  als  das  CyaDaramid 
au&nfassen  ist,  wurde  durch  Behandeln  von  Altozantin  in  der 
Hitze  mit  Cyanamid  darj^estellt.  Ihre  Bildangswärme  beträgt 
150,1  Gal.  Es  gelingt  leicht,  sie  in  die  Pseudohamsäure  amzu- 
wandeln.  Für  d&s  Theobromin (DtmethylxanÜim),  CsOjN^Hj{CH,Jii, 
wurde  die  Bildungswärme  zu  -|-  90,1  Gal.  bestimmt,  Hir  daa 
Coffein,  CjOgN, H(üH3)s,  welches  in  feinen,  seideglänzenden,  in 
Wasser  leicht  löslichen  Nadeln  kiystallisirt ,  wurde  sie  zu 
+  83,4  Cftl.  (für  den  festen  Körper)  und  zu  +  78,9  Cal.  (für  den 
Körper  in  Lösung)  bestimmt.  Hierbei  ist  noch  zu  erwähnen,  dafs 
die  Einführung  einer  Methjlgruppe  in  einen  Körper  seine  Ver- 
brennungs wärme  um  ca.  165  Cal.  erhöht,  wenn  die  Methylgruppe 
an  den  Stickstoff  gebunden  ist.  Für  das  Xanihin,  C^OjK^H«, 
beträgt  die  Verbrennuugswärme  -j-  518,5  Cal.,  für  das  Theo- 
bromin  beträgt  sie  +  846  Cal.  und  für  das  Caffein  +  1016  Cal. 
Die  Bildungswärme  des  Xanthins  beträgt  -|-  91  Cal.  Die  ther- 
mischen Untersuchungen  Matignon's  ergaben  femer  noch,  dafs 
die  Harnsäure  nicht  das  Hydroxylderivat  des  Xanthins  ist.  Das 
Thiohydantoin,  CaOSNjH,,  welches  durch  Behandeln  von  Thio- 
harnstoff  in  alkoholischer  Lösung  mit  Monocbloressigsäure  ge- 
wonnen wurde,  krjstaliisirt  in  schönen,  glänzenden  Nadeln;  seine 
Bildungswärme  wurde  zu  -j-  58i9  Cal.  bestimmt.  Die  Thio- 
hydantoinsäure ,  O^OjSNaHg,  wurde  durch  Erhitzen  äquivalenter. 
Mengen  von  Thiohamstoff  und  chloressigsaurem  Natrium  in 
wässeriger  Lösung  in  kleinen,  glänzenden  Krystallen  erhalten. 
Ihre  Bildungswärme  beträgt  -|-  132,4  Cal.  In  Analogie  mit  den 
Ure'iden  und  den  Thioureiden  nennt  Matignon  Guanidide  die- 
jenigen Guanidinderivatc,  welche  aus  dem  Guanidin  und  Säuren 
unter  Austritt  von  Wasser  entstehen.  Dieselben  unterscheiden 
sich  von  den  correspondirenden  Ureiden  nur  durch  Ersatz  der 
CO-Gruppe  des  Harnstoffrestes  durch  die  Gruppe  CNH.  Für  das 
Guaain  wurde  die  Bildungswärme  -|-  57,4  Cal.,  für  das  wasser- 
freie Ereaiin  die  Bildungswärme  +  127,7  Cal.  und  für  das  wasser- 
haltige Kreaiin  die  Bildungswärme  -)-  203,4  Cal.  gefunden,    Wt. 

G.  Rudel.  Die  LÖaungsbedingungen  der  Harnsäure  im 
Harne  ^).  —  Harnsäure  ist  in  den  Hamstofflösungen  löslich.  Aus 
einer  solchen  Lösung  mit  6  Proc.  oder  darüber  Harnstoff  fällt 
beim  Ansäuern  statt  der  Harnsäure  ein  flockiger  Niederschlag, 
welcher  sich  erat  bei  70  bis  80°  löst,  er  besteht  aus  einer  Ver- 
bindung   von  je    1  Mol.   Harnsäure    und    Harnstoff   mit   1  Mol, 


')  Ref.  nach  Chem.  Centr.  64,  I,  110  (Ref.  Sachfae). 
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Wasser.  Man  kann  auch  eine  andere  Verbindung  erhalten,  die 
aus  1  Mol.  Harnsäure,  2  Mol.  Harnstoff  und  4  Mol.  Wasser  he- 
Bteht  Beide  Verbindungen  lösen  sich  leicht  in  Alkalien,  schwache 
Salzsäure  bleibt  ohne  Wirkung,  verdünnte  Salpetersäure  zerlegt 
die  Verbindung.  Wr. 

Wyndham  R.  Dunstan  und  W.  F.  J.  Shepheard»)  ver- 
öffentlichten eine  Untersuchung  über  die  Identität  von  Coffein 
wnd  Thein  und  die  BeaiAionen  von  Coffein  mit  Qoldchlorid.  Sie 
erhielten  sowohl  das  Coffein  als  auch  das  TÄet»  in  chemisch 
reinem  Zustande  in  feinen,  seideglänzenden,  constant  bei  234,5o 
schmelzenden  Nadeln  und  wiesen  ihre  Identität  femer  noch  durch 
ihre  Goldchlorid-  und  Quecksilberchloriddoppelsalze  nach.  So- 
wohl das  Coffein  als  auch  das  Thein  lieferten  ein  im  lufttrockenen 
Zustande  2  Mol.  Krystallwasser  enthaltendes  und  bei  212,5* 
schmalzendes  OoldchloriddoppelsaU  von  der  Formel  CsHijN^Oj 
.HCl,  AuCl,,  welches  im  wasserfreien  Zustande  bei  248,5<' schmilzt. 
Das  QuecksilberdoppeJaalg  des  Coffeins  und  Theins,  ügHigN^O, 
.HgCl},  bildet  lange,  seideglänzende,  bei  246"  schmelzende  Na- 
deln. Ein  Goldchlorcoffän  von  der  Formel  C^  H^  (Au  Ol,)  N«  O, 
erhält  man  beim  Erhitzen  der  wässerigen  Lösungen  von  Gold- 
chloiid  und  Coffein  in  Gestalt  eines  gelben,  amorphen,  bei  207" 
schmelzenden,  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  nicht 
ganz  unlöslichen  Niederschlages.  Es  entsteht  aus  dem  CoffeiD- 
Goldchloriddoppelsalz  nach  der  Gleichung :  Cg  H^o  N4  0, .  H  Cl 
.AuClj  =  C,Hb(AuC1s)N«0,  +  2HC1.  Ein  CoffeingädcUorid- 
sal2  von  der  Formel  C^  Kjo  N^  0, ,  Au  Gl,  zu  erhalten,  gelang  nicht. 
Jedenfalls  ist  dasselbe,  wenn  es  existiren  sollte,  äuXserst  unbe- 
ständig. Ein  CoffeinkaliumgoldcMorid ,  Ü,H,oN«üj.KCl. AuCl,, 
läfst  sich  auf  verschiedene  Weise  erhalten,  einmal  durch  Versetzen 
einer  alkoholischen  Coffe'ingoldcbloridlösung  mit  der  berechneten 
Menge  alkoholischer  Kalilauge,  ferner  durch  Behandeln  von 
Coffe'ingoldchlorid  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  normalem 
Kalinmtartrat  und  endlich  auch  durch  Vermischen  von  Goffein- 
goldchlorid  mit  der  berechneten  Menge  Pottasche.  Es  bildet 
kleine,  duukelrothe,  nadeiförmige,  bei  208°  schmelzende  Erystalle 
und  ist  löslich  in  Alkohol  und  Wasser,  fast  unlöslich  in  Chloro- 
form und  Aether.  Beim  Erhitzen  desselben  in  wässeriger  Losung 
fällt  Goldchlorcoffein,  0AHg(AuClg)N4  0g,  als  gelber  Niederschlag 
aus.  Auf  analoge  Weise,  wie  die  Katiumverbindung,  erhält  man 
auch  ein  CoffeinnatnumgoldchJorid,  CsHioN^Oj.NaCl.AuClj,  in 

')  Chem.  Soo.  J.  63,  196—206. 
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rotben  Nadeln,  and  gleicht  das  Katrininsalz  in  Beinen  Eigen- 
schaften Tollkommen  der  Kaliomverbinduag.  Wt. 

A,  Hilger.  Zur  chemiBchen  Charakteristik  der  Coffein  und 
Theobromin  enthaltenden  Nabrungs-  und  Genufsmittel  i),  —  Es 
wurden  vor  Allem  Cola-  und  Oacaosamen  untersucht.  Aus  den 
Colanüssen  wurde  ein  stickstoffhaltiges  Glycosid,  das  Cdanin, 
isolirt,  welches  Bchon  beim  Erhitzen  mit  Wasser  bei  60  bis  70* 
eine  theilweise  Zersetzaug  erlahrt,  besser  aber  beim  Kochen  mit 
10  bis  ISproc.  Schwefelsäure  am  Rückflufskühler,  wobei  sich 
Coffein,  Dextrose  und  Cdaroth,  CnH,s(OH)j.  bildet.  Colaroth 
giebt  die  Reactionen  der  Gerbstoffe.  Die  Colanüsse  enthalten 
noch  ein  diastatisckes  Ferment,  welches  bei  40  bis  50°  Stärke 
invertirt  und  das  Colanin  nach  10-  bis  IZstündiger  Einwirkung 
in  Coffein,  Dextrose  und  Colaroth  spaltet.  Die  Cacaosameii  ent- 
halten ein  stickstoffhaltiges  Glycosid  und  ein  diastatischeB  Fer- 
ment, welches  das  Glycosid  in  Theobromin,  Dextrose  und  Cacao- 
roth  spaltet  Das  Cacaoroth  hat  die  Zusammensetzung  CjjHi,(OH),o. 

Wr. 

E.  Schmidt  Ueber  die  Salze  des  Coffeins  >). —  Aufser  den 
von  Biedermann  und  Snow  beschriebenen  Sulfaten  wurde 
von  Schmidt  noch  ein  krystallwasserfreies ,  C^HioNiOj.HjSOj, 
erhalten,  welches  beim  Liegen  an  der  Luft  1  Mol,  Wasser  auf- 
nimmt. Ein  Sulfat  mit  1  Mol.  Wasser  scheidet  sich  auch  zu- 
weilen direct  aus  der  alkoholischen  CoffeiblöBung,  die  Schwefel- 
säure enthält,  aus.  Durch  das  Lösen  des  Coffeins  in  erwärmter 
Essigsäure  wurde  das  Äcetat  von  der  Zusammensetzung  CkH,oN(Oj 
.(CaH^O,)!  erhalten.  Es  gelang  auch,  das  Propionat,  nicht  aber 
Salze  der  ÄmeisenBäure ,  Battersäure  und  Valeriansäure  dar- 
zustellen. Wr. 

E.  Schmidt')  beschrieb  einige  Stüee  des  Coffeins.  Er  fand, 
dafs  das  Coff&nnÜrat,  C^HioNiOj.HNOg,  entgegen  den  Angaben 
von  Biedermann*)  und  Snow')  grofse,  farblose,  tafelförmige 
Krystalle  bildet,  welche  kein  Krystallwasser  enthalten.  Ueberein- 
Btimmend  mit  den  Angaben  von  Biedermann  (1.  c)  erhielt  er 
die  von  diesem  schon  beschriebenen  beiden  sauren  Coffeineulfate, 
dagegen  gelang  es  ihm  nicht,  das  von  Snow  (1.  c.)  beschriebene 
neutrale  Coffeinsulfat  als  einheitliche  Verbindung  zu   erhalten. 

■)  DeatBoha  ViertcljahrsBchr.  f.  öfFentl.  GesundbeitBpfl.  35,  Heft  3;  Ref. 
in  Chem.  Centr.  64,  II,  695.  —  •)  Pharm.  Centr.-H.,  34,  251 ;  Ref.  in  Chem. 
Centr.  64,  II,  57.  —  ')  Aroh,  Pharm.  231,  1.  —  ')  JB.  f.  1883.  S.  1334.  — 
')  JB.  f.  1891,  S.  2149  ft. 
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Das  essigsaure  Coffmn,  CsHijN40,(C,HiO,)„  wurde  durch  Löseo 
von  Coffein  in  Eisessig  in  der  Wärme  und  in  gleicher  Weise 
auch  das  pro^pionsawe  Coff^n-,  CsH,oN,0,(C,H50j),,  dargestellt. 
Das  Go£Femformiat  und  Coffeinbutyrat  wurden  den  Angaben  Ton 
Biedermann  (1.  c.)  entsprechend  gefunden,  dagegen  war  das 
auch  von  Biedermann  (1.  c)  und  Snow  (1.  c.)  schon  beschriebene 
Goffeinvalenanat  nicht  im  TÖllig  reinen  Zustande  darzusteUen. 
Endlich  wurde  noch  citronensavres  Coffein,  CaH,i,N^0,.CBH),07, 
in  Gestalt  von  blumenkohlartigen,  in  einem  Gemisch  gleicher 
Theile  Chloroform  und  Alkohol  löslicher  Gebilde  durch  Lösen 
von  Coffein  (5  g)  und  Citronensäure  (5  g),  in  Wasser  (10  g),  in 
der  Wärme  und  Eindampfen  dieser  Lösung  bis  zur  Sjrrapdicke 
erhalten.  Wt. 

Paul  Balke.  Zur  Eenntnife  der  Xanthinkörper <).  —  Wenn 
man  alkalische  Lösungen  von  XanthinkÖrpem  mit  Fehling^Bcher 
Lösung  und  einem  Reductionsmittel ,  z.  B.  salzsaurem  Hjdroxyl- 
amin,  versetzt,  so  entstehen  nach  den  Beobachtungen  von 
Drechsel  weifse,  dockige  Miederschläge.  Nach  Balke  bildet 
sich  dabei  aus  Guaniu  eine  Verbindung  CjHjNeO.Cu,0,  welcher 
um  so  mehr  von  Kupferoxydverbindung  beigemengt  ist,  je  weiter 
die  Oxydation  des  Niederschlages  vorgeschritten  ist.  Die  anter 
Luftabschlufs  dargestellten  Präparate  sind  grau,  die  an  der  Luft 
oxydirten  sind  grün  gefärbt.  Aehnliche  Kupferoxydulverbindungen 
gaben  auch  Xanthin ,  Heteroxanthin ,  Parazanthin,  Harnsäure, 
Garnin,  Adenin  und  Hypozantbin.  Theobromin  und  Coffein  geben 
dagegen  solche  Verbindungen  nicht.  Das  Protamin  von  Miescher 
giebt  ebenfalls  eine  Kupferoxydulverbindung,  wodurch  seine  nahe 
Beziehung  zu  den  Xantbinkörpern  angedeutet  wird.  —  Auf  der 
Eigenschaft,  unlösliche  Kupferoxydulverbindungen  zu  geben,  beruht 
eine  Titrationsmethode  der  Xanthinkörper  mittelst  der  Fehling'- 
schen  Lösung,  —  Aus  den  thierischen  und  pflanzlichen  Extracten 
lassen  sich  Xanthinkörper  in  Form  von  Kupferoxydulverbindungen 
abscheiden,  diese  Trennungamethode  ist  den  anderen  vorzuziehen. 
—  Im  Laufe  der  hier  referirten  Untersuchungen  vrurde  im  Harne 
ein  neuer,  der  Xanthingruppe  angeböriger  Bestandtheil ,  das 
Episarkin,  C^H^NjO,  gefunden.  Aus  1600  Liter  Harn  wurden 
ca.  0,4  g  Episarkin  erhalten.  Es  vrurde  vom  Hypoxanthin  durch 
das  Lösen  in  verdünntem  Ammoniak  und  Fällen  mit  Kohlen< 
säure  getrennt  Es  ist  schwer  löslich  in  Wasser,  krystallisirt  in 
kleinen  Säulchen,   giebt  Verbindungen   mit  Salzsäure,   auch   mit 

')  J.  pr.  Chem.  [2]  47,  537—567. 
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Silbernitrat.  Mit  PhosphorwolframBäure,  Sublimat,  ammoniakaU- 
schem  Bleieesig  werden  weifse  Niederschläge  erhalten.  Es  unter- 
scheidet sich  von  Adenin  und  HTpozanthin  durch  Unlöslichkeit 
in  kaltem  Wasser,  von  letzterem  auch  noch  durch  die  Nicht- 
fällbarkeit  durch  Pikrinsäure ,  es  giebt  auch  nicht  die  für  Hypo- 
xanthin  charakteristische  Reaction  mit  Zink  und  Salzsäure.  Es 
giebt  mit  Salpetersäure  keine  Xanthinreaction  und  bildet  keine 
unlösliche  Natronrerbindung ,  wahrend  das  Hetero-  und  Para- 
xanthin  solche  Verbindungen  bilden.  Wr. 

Martin  Krüger.  Ueber  die  Fällbarkeit  der  Harnsäure  und 
der  Basen  der  Harnsäaregruppe  als  Kupferoxydulverbindungen '). 
—  Die  von  Drecbsel  fiir  Xanthin,  Guaniu  und  Hypoxanthin 
angegebene  Kupferoxydulreaction  kann  auch  auf  andere  Xanthin- 
basen  mit  Ausnahme  vob  Theobromin  angewandt  werden.  Alle 
Xanthinkörper ,  welche  noch  eine  substituirbare  NH-Gruppe  ent- 
halten, werden  mit  Kupfersulfat  und  Natriumbisulfit  als  Kupfer- 
oxydnlverbindungen  gefällt.  Für  die  quantitativen  Bestimmungen 
ist  diese  Keaction  derjenigen  mit  der  ammoniakalischen  Silber- 
lösung gleichwerthig.  Die  Niederschläge  lösen  sich  leicht  in 
Mineralsäuren ,  sie  werden  von  Natronlauge  nicht  zersetzt,  lösen 
sich  in  Ammoniak  auf,  werden  durch  Alkalisulfide  zersetzt 
Das  Verhältnifs  von  Adenin  zu  Kupfer  im  Niederschlage  ist 
gleich  1  :  2.  Ein  Theil  der  Kupferoxydulverbindung  des  Ädenins 
ist  in  200  000  Theilen  heifsen  Wassers  löslich.  Wenn  man 
anstatt  Natriumbisulfit  Natriumbyposulfit  als  Reductionsmittel 
anwendet,  so  giebt  das  Adenin  noch  in  einer  Verdünnung 
von  1 :  fiOOOO  einen  Niederschlag,  indem  das  Hypoxanthin  in  der 
Kälte  auch  in  0,5proc.  Lösungen  nicht  gefällt  wird,  die  Lösung 
soll  zum  Zwecke  der  Abscheidung  des  Hypoxantbins  erwärmt 
werden.  Man  kann  demnach  mit  Hülfe  von  Kupfersulfat  und 
Natriumbyposulfit  Adenin  vom  Hypoxanthin  trennen.  Harnsäure 
wird  mit  Kupfersulfat  und  Natriumhyposulfit  weder  in  der  Kälte, 
noch  in  der  Wärme  gefällt.  Wr. 

Martin  Krüger.  Zur  Kenntnifs  des  Adenina  und  Hypo- 
xjiotbins  *).  —  Alkylderivate  des  Ädeniris  und  Hypoxanihins. 
Monobemyladenin.  Adenin  vrird  mit  Kalilauge  und  Alkohol  in 
Lösung  gebracht  und  auf  Zusatz  von  Benzoylchlorid  am  Rückfinfs- 
kühler  erwärmt  Nach  der  Neutralisation  und  Eindampfen  der 
Lösung  scheidet  sich  Monobenzyladenin  aus.  Es  löst  sich  leicht 
in   heifsem  Alkohol,   wenig  in  Aetber.     Mit  Silbernitrat,   Queck- 
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silberchlorid ,  Pikrinsäure  entstehen  Niederschläge,  Goldchlorid 
erzeugt  keinen  Niederschlag.  Salze  mit  Salzsäure  und  Schvefiel- 
sänre  wurden  genau  cLarakterisirt.  Dibeneyladenin  wurde  ge- 
wonnen, wenn  man  Monobenzyladenin  mit  Benzylchlorid  be- 
handelte, oder  wenn  man  Benzylchlorid  auf  eine  alkoholische 
Lösung  von  Adenin  bei  Gegenwart  Ton  Aetzkali  einwirken  lä&i 
MonofnethyladeninmeÜiyljodid  erhält  man  durch  die  Einwirkung 
von  Methyljodid  auf  Adeninblei.  DiiühyXhypoxantMnäthyljodid, 
CjHj{CaHs),N.O.C,H(J,  wird  auf  ähnliche  Weise  erhalten. 
Aufserdem  wurden  dargestellt  Monom^hyladenin,  GtH((CH,)Nj 
+  \^l,^tO,  Dimethylhypoxanthin,  CiH,(CH,),NjO,  ÄetJtyladenin, 
Isoamyladenin ,  Isoamylhypoxanthin.  —  Aus  Bromadenin  wurde 
das  Bromhypoxanthin  erhalten.  Ebenfalls  wurde  die  Natrium- 
Terbindung  des  Bromhypoxanthins,  CjHtNaBrN^O  -f-  2H,0,  dar- 
gestellt Bei  directer  Einwirkung  von  Brom  auf  Hypoxanthin 
entsteht  das  Tetrc^romid  des  Bromhypoxanthinbromhydrats, 
CBHaBrNjO.HBr.Br«,  welches  beim  Erhitzen  Brom  abspaltet, 
wobei  das  Bromhypoxantbinbromhydrat  zurückbleibt.  Bromhypo- 
xanthin, ähnlich  dem  Bromadenin,  zerfällt  bei  der  Oxydation  mit 
Salzsäure  und  chlorsauretn  Kali  in  Alloxan  und  Harnstoff  Das 
Monomethyladenin  wurde  durch  Salzsäure  nach  folgender  Gleichung 
gespalten:  C,H,(CH8)N5  +  8H,0  ^  3NHa  +  CHsNH,  -f  CO, 
+  2H.C00H  +  NHj.CHj.COOH.  Das  Dimethylhypoianthin 
wird  durch  Salzsäure  nach  folgender  Gleicbang  gespalten: 
C,H,(CH3)sN40  +  7H,0  =  2NHj  -f  CHj.NH,  +  CO,  +2H 
.C0ÜH  +  CH3.NH.CHj. COOK.  Wr. 

Martin  Krüger.  Die  Constitution  des  Adenins  und  Hypo- 
xanthins ').  (IV.  Mittheilung.)  —  Adenin ,  Xanthin ,  Guanm, 
Coffein  und  Hypoxanthin  geben  ein  Monobromdflrivat,  dessen 
bromwasserstoffsaures  Salz  noch  4  At.  Brom  addiren  kann.  Es 
läfst  sich  vermuthen,  dafs  Adenin  und  Hypoxanthin  zwei  doppelte 
Bindungen  enthalten,  die  durch  Anlagerung  von  Brom  in  ein- 
fache übergeben.  Die  Existenz  eines  mit  Coffein  in  seinen  Eigen- 
schaften übereinstimmenden  Dimethylbypoxanthins  beweist,  dab 
Adenin  und  Hypoxanthin  zwei  durch  Metalle  und  Alkyle  ver- 
tretbare Imidgruppen  besitzen.  Die  beiden  Basen  haben  einen 
Alloxankem,  weil  aus  den  beiden  bei  der  Oxydation  Alloxan  ent- 
steht. Co ncentrirte  Salzsäure  spaltet  Hypoxanthin,  Adenin,  Xanthin 
und  Harnsäure  in  «lualitativ  dieselben  Spaltungsproducte.  Mono- 
methyladenin  liefert  dagegen  dabei  das  Methylamin  und  das  Di- 
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metbjlbypoxanthm ,  das  Methylamin  und  MetbjlglycocoU.     Die 

Spaltung  erfolgt  nach  folgenden  Gleichungen: 

HarnBäore   .    .   .   .  C,H,N,0,  +  5H,0  =  NH,.  CH,.COOH  +  3NH, 

4-  3  CO,  +  — , 
Xanthin C,H.N.O,  +  6H,0  =  NH,.CH,.  COOK  +  9NH, 

+  2C0,  +  H.COOH, 
HyposantUn  .    .   .  CjH,N,0   +  7H,0  =  NH,.CH,.COOH  +  3NH, 

+  CO, -{-2H.C00H. 
Das  Dimethylbypoxanthin  ist  ein  ToUkommen  methylirtes  Hypo- 
xanthin.  Das  Vorhandensein  einer  CO-Gruppe  im  Hypoxanthin 
wird  durch  die  Ueberfuhrung  des  Ädenins  in  Hypoxanthin  be- 
wiesen. Ans  der  Entstehimg  des  Alloxans  bei  der  Oxydation 
der  Bromderivate  der  beiden  Basen  müssen  dieselben  folgenden 

yN-C 
Kern  enthalten:    C         C.     Zwei  N  und  ein  C,  die  aufserdem 

\n-c 

hier  in  Betracht  kommen,  müssen  an  diesem  Kerne  in  Form  von 
einem  geschlossenen  Hinge  haften,  was  aus  der  Beständigkeit 
der  Basen  gegen  Oxydationsmittel  folgt.  In  diesem  Seitenringe 
mufs  N  zwischen  zwei  C  stehen,  weil  bei  der  Spaltung  kein 
Hydroxylamin  entstehL  Und  da  das  Glycocoll  sich  unter  den 
Spaltunpproducten  des  Hypoxanthins  befindet,  so  mufs  hier  eine 

C-C=C 
Gruppe        1       vorhanden  sein.    Es  ist  im  Weiteren  leicht  er- 
sichtlich, dafs  die  C-  und  N-Atome  im  Hypoxantbinmolekül  dieselbe 
Anordnung  wie  im  Xantbinmolekül  haben  müssen,  d.  h. 
,N-CH 
/       II 

C-N\ 


\N-i-N>- 


Geringe  Quantität  des  bei  der  Spaltung  mit  Salzsäure  auftreten- 
den Methylamins  spricht  för  das  Vorbandensein  nur  einer  NH- 
Gruppe  im  Alloxankerne  des  Hypoxanthins.  Das  Hypoxanthin 
soll  demnach  eine  von  den  beiden  nachstehenden  Formeln  haben. 

NH-CH  N CH 

CH  C— NH.  CH  C— NH, 

%         I         >co  \         I         >co. 

Wenn  man  die  erste  Formel  wählt,  so  gestaltet  sich  die  Consti- 
tution  des  Adenins,  Methyladenins  und  Dimethylhjpoxanthins 
wie  folgt: 

JtbcMbBT.  r.  Cb«m.  u.  >.  w.  DU  l»»3.  gq 
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Georg  SalomoD.  Weitere  Untersuchungeo  über  die  XantbiD- 
körper  des  Harns  i),  —  Die  EntdeckuDg  des  Episarhins  von 
Balke »)  veranlafste  Salomon  znr  VeröffentlichuDg  seiner  über 
diesen  Körper  gemacbten  Erfahrungen.  Im  Jahre  1Ö84  fand  er ') 
unter  den  Xantbinkörpem  des  SchweinehamB  eine  in  Prismen 
.  krystallisirende  Substanz,  die  durch  Ammoniak  gefällt  wurde, 
mit  Pikrinsäure  ein  Salz,  mit  Quecksilbersalzen ,  mit  Bleieasig 
und  Ammoniak,  sowie  mit  Silbernitrat  in  ammoniakalischer  Lo- 
sung Niederschläge  gab.  Weidel'sche  Probe  öel  negativ  aus.  Vier 
Jahre  später  erhielt  er  aus  dem  Kinderhame  einen  ähnlichen  Körper, 
der  weder  Xanthinreaction  noch  die  Weidel'Bche  Probe  gab 
und  mit  Goldchlorid  gelbe  Nadeln  bildete.  Auch  neulich  wurde 
aus  dem  leukämischen  Harne  ein  ganz  ähnlicher  Körper  dar- 
gestellt. Höchst  wahrscheinlich  ist  diese  aus  dem  Schweine-, 
Rinder-  und  Menschenbarne  dargestellte  Substanz  mit  dem  Epi- 
sarkin  von  Balke  identisch.  Auf  diese  Weise  wurde  der  Befind 
von  Balke  vollständig  bestätigt  —  Bei  der  Bearbeitung  des 
leukämischen  Harns  wurden  35  Liter  desselben  von  Phosphat 
befreit,  mit  Silbemitrat  gefallt,  der  Niederschlag  mit  Schwefel- 
wasserstoff zerlegt,  das  zur  Trockne  gedämpfte  Filtrat  mit  Schwefel- 
säure digerirt,  das  Filtrat  davon  mit  Ammoniak  sehr  schwach 
alkalisch  gemacht,  filtrirt.  Nach  der  spontanen  Abscheidung  der 
Xanthinkörper  wurde  filtrirt ;  das  Filtrat  von  Schwefelsäure 
durch  Baryt  befreit,  mit  Bleiessig  gefällt,  Niederschlag  mit 
Wasser  ausgekocht,  die  entbleiten  Extracte  mit  ammoniakaliscber 
Silberlösung  gefällt.  Die  Niederschläge  wurden  mit  Schwefel- 
säure zerlegt,  die  Filtrate  eingedampft.  Es  schied  sich  dabei 
etwa  0,1  g  einer  weifsen,  amorphen  Substanz  aus,  die  keine 
Xanthinreaction,  aber  eine  Weidel'sche  Reaction  giebt  Sie  ist 
dem  Oarnin  ähnlich,  unterscheidet  sich  aber  von  ihm  durch  ihre 
Löslichkeit  in  Alkohol.  Wr. 

■  *}  Inaug.  -  Diss.  Leipdg, 
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Säurenitrile. 

A.  Michaelia  und  H.  Siebert,  lieber  die  Einwirkung  von 
Thionylchlorid  auf  Säureamide  i),  —  Bei  dieser  Reaction  entstehen 
keine  TbionylTerbindungen,  vielmehr  werden  die  Amide  in  NitrUe 
übergeführt  nach  der  Gleichung  R.CO.NHj  -f-  SOCla  =  R.CN 
-f-S03-l-2HCl.  Vielleicht  bilden  sich  Amidcbloride  als  Zwischen- 
producte.  In  manchen  Fällen  ist  die  Reaction  als  bequeme  Dar- 
stellungsmethode  für  Nitrile  zu  empfehlen,  da  aufser  den  beiden 
Gasen  kein  Nebenproduct  entsteht.  -Acetamid  gab  mit  Thionyl- 
chlorid  Acetonitril,  Propionamid  Propionitril.  Durch  einstündiges 
Erwärmen  von  Benzamid  mit  Thionylchlorid  in  Beuzollösung  am 
RückäuXskühler  wurden  über  80  Proc.  Benzmtitril  erhalten. 
m-Nitrobenzamid  lieferte  beim  Erwärmen  mit  Thionylchlorid  ohne 
Lösungsmittel  80  bis  90  Proc.  der  theoretischen  Ausbeute  an 
m~ Nitrobenzonitril.  m-Amidobenzamid  gab  kein  Thionylamido- 
benzonitril,  sondern  einen  blauTioletten  Farbstoff.  0,  H. 

F.  Eitner*)  hat  seine  Untersuchung')  über  die  Einwirkung 
von  Schwefelfiäureanhydrid  auf  Nitrile  forl^esetzt.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Schwefelsäureanhydrid  auf  Acetonitril  erhielt  er  ein 
gelbes,  sandiges,  auIserordentUch  hygroskopisches,  in  allen  indiffe- 
renten Lösungsmitteln  unlösliches  Product,  welches  wahrschein- 
lich nach  der  Formel  {CHsCX)ä2S0s  zusammengesetzt  ist.  Aus 
concentrirt  wässeriger  Lösung  wird  es  durch  Alkohol  und  Aether 
als  flockiges,  weilses,  äufserst  hygroskopisches  Pulver  gefällt, 
welches  nach  der  Formel  (CH,CS)b2S0,  +  HaO  zusammen- 
gesetzt ist.  Beim  Behandeln  von  Acetonitril  (6  Thle.)  mit  rauchen- 
der Schwefelsäure  (5  Thle.)  von  28  Proc.  Anhydridgehalt  unter 
guter  Kühlung  wurde  ein  Körper  von  der  Formel  (CHjCN)2S03 
-|-  HjO  als  fast  weifse,  sehr  hygroskopische  Masse  erhalten, 
welcher  in  Folge   seiner  Spaltung  in  Diacetamid   und   Sulfamin- 

säure  als  Acetylsjdfoacetamidinsättre,  CHaC(=NS03H,  -N^H)(CH,6o), 
aufzufassen  ist.  Wt. 

L.  Bouveault.  Ueber  ein  bequemes  und  rasches  Verfahren 
zur  Verseifung  von  Nitrilen  <).  —  Kach  dem  zunächst  am  Benzo- 
nitril  erprobten  Verfahren  wird  das  Xitril  mit  der  15-  bis  20fachen 
Menge  Schwefelsäure  (85  Proc.  HjS04  enthaltend)  wahrend  drei 
bis  vier  Stunden  auf  dem  Wasserbade   erwärmt,   bis  Lösung  er- 

')  Ann.  Cham.  274,  312-315.  —  •)  Ber.  26 ,  2833.  —  ')  JB.  f.  1892, 
S.  8!)7  ff.  —  *)  Bull.  soo.  chim.  [3]  9,  368—373. 
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folgt  ist  Löst  sich  das  Sitril  nicht,  so  fugt  man  noch  eine  ge- 
wisse Menge  concentrirte  Schwefelsäure  hinzu,  so  dals  die  Mischung 
90  Proc.  HjSO^  enthält,  und  erwärmt  das  Ganze  nochmals  einige 
Stunden  aii  100*.  Löst  sich  das  Nitril  auch  jetzt  noch  nicht, 
so  ist  das  Verfahren  auf  dasselbe  nicht  anwendbar.  "Wird  die 
Lösung  in  einen  üeberschufs  kalten  Wassers  gegossen,  so  erhält 
man  das  Amid  rein  und  in  fast  theoretischer  Ausbeute.  Soll 
dagegen  die  Säure  sofort  gewonnen  werden,  so  laTst  man  die 
Mischung  abkühlen  und  gieht  so  viel  concentrirte  Schwefelsäure 
hinzu,  bis  etwa  ausgeschiedenes  Amid  sich  wieder  gelöst  hat  Als- 
dann wird  die  genau  berechnete  Menge  "Natriumnitrit  in  concen- 
trirter  wässeriger  Lösung  zum  Zwecke  gleichmäXsjger  Vertheilung 
mittelst  einer  Bromröhre,  deren  unteres  Ende  man  als  Rührer 
benutzt,  tropfenweise  hinzugegeben,  wobei  zu  beachten  ist,  dafs 
die  Temperatur  nicht  über  30  bis  40"  steigt.  Es  tritt  keine  Gas- 
entwickeluug  auf,  aber  die  Flüssigkeit  färbt  sich  tief  gelb  und 
beim  Benzamid  scheidet  sich  in  Folge  der  geringeren  Löslichkeit 
dessell^en  in  der  verdünnteren  Säure  eine  reichliche  Menge  kleiner 
Krystalle  aus.  Wenn  man  die  Mischung  nunmehr  langsam  erhitzt, 
so  tritt  bei  etwa  60''  heftige  Entwickelung  von  Stickstoff  ein,  so 
dafs  aus  nicht  hinreichend  grolsen  GefäTaen  die  Flüssigkeit  über- 
schäumen kann.  Die  Ausscheidung  der  entstandenen  Säure  er- 
folgt hierbei  in  vollkommen  reinem  Zustande.  Das  Verfahren 
liefert«  beim  Dimethylbenzonitril  und  bei  den  beiden  Naphto- 
nitrilen  gute  Resultate.  Es  versagt,  wenn  das  Nitril  durch  die 
Schwefelsäure  polymeriairt  oder  von  derselben  nicht  gelöst  wird, 
wie  z.  B.  beim  Triphenylacetonitril.  Hr. 

Theodor  Zettel  Studien  über  Cyan').  —  Die  Studien 
wurden  unternommen,  um  Aufklärungen  über  die  Bindungaweise 
der  Componenten  des  Cyanmoleküls  zu  erhalten.  Li  wässeriger 
Lösung  wird  Cyan,  C,N,,  wie  folgt  verändert:  Eine  eiskalt  ge- 
sättigte CyanlÖsung  wird  im  zugeschmolzenen  Ballon  acht  Stun- 
den auf  dem  Waaserbade  erhitzt;  dabei  biMet  sich  ein  brauner, 
Bockiger  Niederschlag  von  Azulmsäure,  im  Filtrate  befanden  sich 
Oxalsäure,  Blausäure,  Kohlensäure,  Ammoniak  und  Harnstoff, 
welche  sich  etwa  in  folgendem  Molekularverhältnifs  bilden:  Blaa- 
B&xoG  6  Mol,,  Oxalsäure  1  Mol.,  NHj  4  bis  6  MoL,  Kohlensäure 
1  bis  3  Mol.,  Azulmsäure  5  bis  6  Mol.  Diese  Zersetzungen  wer- 
den durch  schwache  Säuren,  selbst  Kohlensäure,  verhindert;  erhitzt 
man   jedoch   die   saure   Lösung   im    zugeschinolzenen   Rohre   auf 

')  Wien.  Akad.  Ber.  102,  IIb,  214—223. 
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150°,  so  tritt  Zersetzung  in  Oxalsäure,  Ammoniak  und  Kohlen- 
säure ein.  Durch  concentrirte  Säur«D  wird  Cyan  in  Oxamid  ver- 
wajidelt,  in  ätherischer  Salzsäure  scheidet  sich  ein  weifser,  in 
Wasser  löslicher  Körper  aus,  der  gegen  feuchte  Luft  sehr  un- 
bestäudig  ist  und  daher  nur  schlechte  Analysen  ergab.  Es 
scheint  eine  Verbindung  ron  Oxamid  und  Salzsäure  zu  sein.  Eis- 
essig  verändert  Cyan  in  der  Kälte  nicht.  Von  wässeriger  und 
ebenso  Ton  alkoholischer  Kalilösung  wird  Cyan  ähnlich  wie  Ton 
Wasser  zersetzt,  nur  tritt  keine  Oxalsäure  auf,  dagegen  Iso- 
cyansäure.  Aus  diesen  Reactionen  läTst  sich  nach  Verfasser  ent- 
nahmen, dafs  Cyan  je  nach  der  Art  der  Reagentien  eine  ver- 
schiedene Constitution  annehmen  kann.  Reductionsversucbe  nach 
Fairley>)  führten  nicht  zum  Aethylendiamin ;  in  essigsavirer 
Lösung  mit  Zink  wurde  dagegen  ein  dem  Oxamid  sehr  ähnlicher 
Körper  erhalten.  Ldt. 

Edmund  und  Emil  Tuma.  lieber  den  Cyanwasserstoff- 
gehalt  der  Blattknospen  von  Prunus  Padus*).  —  In  den  Blatt- 
knospen von  JPntnus  Padus  betrug  der  Gehalt  an  Blausäure 
0,05  Proc.,  in  den  zur  Blüthezeit  gesammelten  Blättern  nur 
0,022  Proc.  Vielleicht  könnte  das  Destillat  der  Blattknospen  wie 
das  Kirschlorbeerwasser  verwendet  werden.  Ld. 

W.  Foulis.  Improved  Means  for  Obtaining  Cyanide»  from 
llluminating  and  Heating  Gas  3).  Engl.  Pat.  Nr.  9474,  1892.  — 
Das  von  Ammoniak  befreite  Gas  wird  in  geeigneter  Weise  mit 
einer  alkalischen  Lauge,  in  der  Eisenoxyd  suspendirt  ist,  in  innige 
Berührung  gebracht  Ist  die  Absorptions&higkeit  der  Lösung 
erschöpft,  wird  zur  Trockne  gedampft  und  die  Ferrocyanide  mit 
Wasser  nochmals  aufgenommen  und  zur  Krystallieation  gebracht. 
Das  dazu  benutzte  Eisen  erhält  man  durch  Fällen  einer  Eisen- 
chloridlösung mit  Soda.  Ldt. 

Fr.  Hornig.  Gewinnung  der  Gesammtmenge  Cyan  als  Ferro- 
cyan  aus  Destillationsgasen  organischer,  stickstoffhaltiger  Körper*). 
D.  R.-P.  Nr.  68833.  —  Die  gewöhnliche  hierzu  benutzte  Gas- 
reinigungsmasse, in  der  Hauptsache  Eisenoxydhydrat,  wird  mit 
Chemikalien  versetzt,  welche  das  Gyanammonium ,  das  von  der 
Masse  nicht  angegriffen  wird,  zu  zerlegen  und  das  Cyan  zu  binden 
geeignet  sind.  Solche  sind  Eisensulfate  oder  Schwefelsäure  oder 
Braunstein,  Ldt. 


')  Ann.  Chem.  Suppl.  3.  371.  —  *)  Cham.  Centr.  64.  I,  2 
So«.  Ind.  J.  12,  611.  —  ')  Ber.  26,  Ref.  629. 


998  Darstellung  von  Cyaniden.    Farrocyankalium. 

F.  B.  Burls,  R.  E.  Evans  u.  C.  H.  Desch.  The  Formation 
of  Hydrocyanid  acid  by  the  action  of  NitricAcid  upon  sugar  etc.'). 
—  Bei  der  Einwirkung  voh  Salpetereäure  (2 : 1)  auf  Rohrzucker 
und  ähnliche  Substanzen  bildet  sich  immer  eine  mehr  oder  weniger 
beträchtliche  Menge  von  Blausäure.  Ebenso  bei  Einwirkung  von 
Salpetersäure  auf  fein  vertheilte  Kohle.  Dieselbe  Wirkung  übt 
salpetrige  Säure  aus,  so  daTs  anzauehmen  ist,  die  Beaction  ver- 
läuft nach  der  Gleichung  2HN0,  +  C  =  2HN0,  +  CO,;  HNO, 
+  20  =  HCN  +  CO,.  Ldt. 

R.  L.  Barr,  E.  J.  Mills,  S.  Young-  Improvements  in  ob- 
taining  cyanides»).  Engl.  Pat.  Nr.  3092  vom  17.  Febr.  1892.  .— 
Zu  diesem  Zwecke  leitet  man  ein  Gasgemisch  von  Kohlenmon* 
oxyd  und  Ammoniak  in  ein  Gemisch  von  100  Thln.  kaustischem 
Alkali  und  22  Vs  Tbln.  Kohle,  das  in  einer  Retorte  stark  erhitzt 
wird.  Das  Gasgemisch  stellt  man  sich  am  einfachsten  dar  durch 
Hindurchleiten  von  Kohlenoxyd  durch  eine  Ammoniaklösung.  Das 
Gasgemisch  muTs  die  Retorte  event.  wiederholt  passiren,  um  das 
Ammoniak  auszunutzen.  Ldt. 

H.  N.  Warren.  New  Method  for  the  production  of  sodium 
and  potassium  Ferrocyanide  =).  —  Die  Legimng  Zinkeisen,  ent- 
haltend 15  bis  20  Proc.  Eisen,  lätst  sich  leicht  benutzen  zur 
Reduction  von  Sulfocyaniden  zu  Ferrocyaniden.  Die  Sulfocyanide 
werden  dargestellt,  indem  man  Anmioniak  auf  Schwefelkohlen- 
stoff in  Petroleumlösung  einwirken  läfst  Das  hierbei  entstehende 
Sulfocarbonat  geht  beim  Kochen  in  Sulfocyanat  über,  das  man 
mit  Natron  oder  Kali  schmilzt,  um  die  entsprechenden  Salze  zo 
erhalten.  Dieselben  werden  dann  mit  dem  Zinkeisen  zur  Roth- 
gluth  erhitzt     Die  Masse  wird  dann  ausgelaugt.  Ldt, 

Wilhelm  Autenrieth.  Zur  Kenntnifs  des  gelben  Blutr- 
laugensalzes  und  über  den  Nachweis  von  Blausäure  neben  Ferro- 
cyaniden <).  —  Gelbes  Blutlaugensalz  ist  nicht  beständig  gegen 
Säuren,  vielmehr  wird  es  von  stark  verdünnten  Mineralsäuren, 
organischen  Säuren,  selbst  von  Kohlensäure,  Phenolen,  Sulfonen 
zersetzt  in  Kohlensäure  undKaliumferro-ferrocyanid,KjFeFe(CN),, 
ein  weifser,  schwach  blauer,  an  der  Luft  entgegen  anderen  An- 
gaben beständiger  Körper.  Die  Kohlensäure  trübt  die  klare 
Lösung  erat  bei  72  bis  74"  unter  Zersetzung  nach  der  Gleichung: 
2K,Fe(CX)6+3CO,-|-3HäO  =  6HCN+K,FeFe(CN)«+3K,CO,. 
Auch  Magensäure  wirkt  auf  gelbes  Blutlaugensalz  bei  37  bis  40* 

')  ehem.  Kewe  68,  75.  —  ■)  Chem.  Soc.  Ind.  J,  12,  602.  — .')  Chem. 
Kews  68,  100.  —  ')  Arch.  Pharm.  231,  99- 109. 
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unter  Zersetzung  und  Blausäureentwickelui^  eio.  Pepton  und 
Casein  zereetzeu  es  bei  dieser  Temperatur  nur  Bpurenweise  stärker 
bei  der  Destillation.  DaTs  trotzdem  gelbes  Blutlaugensalz  nicht 
giftig  ist,  beruht  nach  Verfasser  darauf,  dafs  immer  nur  wenig 
Blausäure  frei  wird,  die  jedesmal  ohne  Schaden  vom  Körper  ab- 
sorbirt  wird.  Diese  chemische  Verschiedenheit  zwischen  Ferro- 
und  FerricyaDicaUum  beruht  entweder  auf  einer  Ringbildung  beim 
Ferrisalze  oder  auf  verschiedener  Bindung  der  KoblenstoS-  und 
StickstofEatoma  Blausäure  oder  einfache  Cyanide  weist  man 
neben  gelbem  Blutlaugensalz  durch  DeetillatioQ  mit  Natrium- 
bicarbonat  nach.  Bei  Anwesenheit  von  Quecksilbercyanid  ist  der 
Zusatz  von  etwas  Schwefelwasserstoff  nöthig.  Das  Quecksilber- 
cyanid  ist  in  Aetber  ziemlich  löslich  und  läfst  sich  damit  atis 
einer  Lösung,  die  nicht  allzu  verdünnt  ist,  ausziehen.  Ldt. 

Deutsche  Gold-  und  Silberscheideanstalt.  Dar- 
stellung von  Ferricyansalzen  >).  D.  R.-P.  Nr.  69014.  —  Die  Oxy- 
dation geschieht,  um  sofort  zu  reinem  Salz  zu  gelangen,  in  Gegen- 
wart eines  Erdalkalisalzes  mittelst  des  elektrischen  Stromes  und 
Permanganat,  wodurch  man  das  Femcyansalz  direct  rein  in  Lösung 
bekommt,  aus  der  man  etwa  gelösten  Kalk  mit  Kohlensäure 
niederschlägt.  Ldt, 

G.  Kafsner.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Ferricyan- 
salzen').  —  Das  Verfahren  beruht  darauf,  Ferroeyankalium  mit- 
telst einer  Mischung  von  2  MoL  Calciumcarbonat  und  1  Mol. 
Bleisuperoxyd  unter  Einleiten  von  Kohlensäure  in  der  Kälte  zu 
oxydiren.  Die  erwähnte  Mischung  erhält  man  am  besten,  wenn 
man  Calciumplurabat,  CajPb04,  mit  Sodalösnng  unter  Druck  bei 
130"  zersetzt  nach  der  Gleichung:  Ca^PbO,  +  2NaiC0B  +  2H,0 
=  PbUg  +  2CaCÜ3  -f  NaOH.  Das  unlösliche  Gemenge  enthält 
dann  in  feiuster  Vertheilung  das  Oxydationsgemisch.  Die  Lösung 
enthält  nun  aufser  Ferricyankalium  noch  Potascbe.  Zu  Oxyda- 
tionfl-  resp.  Bleichzwecken  ist  die  Lösung  direct  zu  benutzen. 
Will  man  das  Salz  rein  haben,  so  giebt  man  die  berechnete 
Menge  Ferricyancalcium  zu,  welches  die  Kohlensäure  als  Kreide 
niederschlägt.  Diese  Fällung  geschieht  in  der  Wärme.  Das 
Ferricyancalcium  wird  ganz  analog  aus  Ferrocyancalcium  dar- 
gestellt; da  hierbei  Calciumcarbonat  an  Stelle  von  Kaliumcarbonat 
entsteht,  ist  die  Lösung  sofort  rein  und  kann  gleich  bei  der 
Ferricyankaliumdarstellung  verwandt  werden.     Daran  schliefsen 


),  8. 366.  —  ')  Chemikerwit.  17,  1712—1713, 


1000  Ferricyanide.    Alkaliknpfercyanide.    DiojEuidiiimid. 

sich  ÄuseinaDdersetzuDgen  mit  Moldenhauer  an,  der  behauptet, 
dies  Yerfahrea  Bei  durch  Patent  Nr.  69014  gefichützt>).       Ldt. 

E.  Fleurent  Sur  deux  comhinaisons  dn  cyanure  cuivreux 
avec  les  cyanures  alcalins^).  —  In  Anlehnung  an  seine  frühere 
Veröffentlichung  ^)  heschreibt  Vei-faBBer  die  beiden  farblosen  Salze, 
welche  aus  einem  Gemisch  von  Gyankaliumlösung  und  anuno- 
niakalischer  Kupferchlorürlösung  auäfallen,  nachdem  sich  erst  das 
blaue  Salz  der  Zusammensetzung  2  Cuj  (C  N),  .  CN  N  H, .  2  N  Hj 
4-3H,0,sowiedM  grüne  Salz  2Cu(CN)i,.Cu,(CN)a.2NH,.3H,0 
abgesetzt  haben.  Unmittelbar  fallen  erst  weiTse  Täfelchen,  dann, 
nach  Concentriren  der  Flnsslgheit,  grofee  Prismen  aus.  Beide 
haben  sehr  ähnliche  Eigenschaften;  sie  sind  in  kaltem  Wasser 
unlöslich,  in  heilsem  zersetzen  sie  sich.  In  Ammoniak  lösen  sie 
sich  mit  blauer  Farbe,  und  Säuren  zersetzen  diese  Lösung.  In 
der  Hitze  werden  sie  ebenfalls  zersetzt.  Die  Nadeln  sind  Di- 
ammoniimi-Diaminkupfercyanür,  CU((CN)j ,  2CN(NH4)  .  2  NH, 
.4HaO;  die  Prismen  Dikaliumkupfercyanür,  Cnj(CN^.2CNK.  LdL 

Eugen  Bamberger  und  C.  Seeberger.  üeber  die  Con- 
stitution des  Dii^andiamids *).  —  Die  von  Bamberger  schon 
früher  in  Vorschlag  gebrachte  Formel  eines  Cyanguanidins, 
HN:C<;jrTiY.v,  für  das  Dic^andiamid  wurde  durch  Argumente 

von  zwingender  Beweiskraft  festgestellt  Als  cyansubstitnirtes 
Guanidin  mufs  sich  das  Dicyandiamid  in  Guanidin  und  einen 
Cyanabkömmling  zerlegen  lassen.  1,5  g  Dicyandiamid  wurden 
in  15  g  Wasser  gelöst  und  dazu  9  g  Zink^analien  und  15  g 
(38proc.)  Salzsäure  gegeben.  Nach  fünf  Tagen  wurde  die  vom 
Zink  abfiltrirte  Flüssigkeit  mit  gesättigter  Pikrinsäurelösnng  Ter- 
setzt.  Es  schied  sich  ein  krystallinischer  gelber  Niederschlag  von 
reinem  Guanidinpikrat  ab.  Das  Guanidin  wurde  auch  in  Form 
seines  G^ldchloriddoppelsalzes  abgeschieden.  Das  Filtrat  vom 
Guanidinpikrat  entwickelt,  mit  Nati'onlaugs  übersättigt,  intensiven 
Geruch  nach  Methylamin,  welches  durch  einen  Luftstrom  aus  der 
erwärmten  Lösung  in  eine  mit  Salzsäure  beschickte  Vorlage  über- 
getrieben wurde.  Das  Methylamin  war  schon  früher')  unter 
den  Keductionsproducten  des  Dicyandiamids  nachgewiesen  worden. 
Die  Reaction  ist  also  nach  folgender  Gleichimg  verlaufen: 

H  N  :  C<  J  {J'(C  jjj  +  6  H=HN  :  C<JJ  J»  +  C  H, .  N  H,. 

')  Siebe  vorBteh.  Referat.  —  ')  Compt.  rend.  116,  190— Ifll.  —  ■)  D«- 
»elbat  114,  lOCO.  —  •)  Ber.  36,  1583—1587,  —  ')  JB.  f.  1883,  8.  483  ff. 
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Das  Methylamin  ist  offenbar  durch  WasaerstoSadditioQ  aus  zu- 
Dächst  abgespaltener  Blausäure  hervorgegangen.  Die  letztere 
wurde  auch  als  soZcAe  mit  Hülfe  des  Hydroxylamins  unter  den 
Spaltungsproducten  des  Dicyandiamids  nachgewiesen.  Werden 
gleiche  Moleküle  Dicyandiamid  und  salzsaures  Hydroxylamiu  in 
wässeriger  Lösung  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  so  entweicht 
lebhaft  ein  Gemenge  von  Kohlensäure  und  Stickoxydul.  Die 
wässerige  Lösung  setzte  beiüi  Stehen  geringe  Mengen  eines  weifsen, 
krystalÜniscben  Pulvers  ab,  welches  aJle  Eigenschaften  des  Amme- 
lins  zeigte.  Das  Filtrat  enthielt  neben  Ammoniak  als  Haupt- 
product  der  Reaction  Guanylkamstoff, 

,NH, 
C0<  ^KH 

^NH— Cf 

welcher  in  Form  seiner  rosarothen  Eupferverbindung  abgeschieden 
wurde.  Säuert  man  die  nach  beendeter  Gasentwickelung  erhaltene 
Lösung  mit  Schwefelsäure  an,  so  entweicht  Blausäure,  welche 
durch  ihren  Geruch  und  durch  Ueberfiihrung  in  Rhodanammo- 
nium  identificirt  wurde.  Die  Cyanguanidinformel  des  Dicyandi- 
amids schmiegt  sich  sämmtlichen  Umsetzungen  dieser  Substanz 
auf  beste  Weise  an.  Die  Polymerisation  des  Cyanamids  entspricht 
durchaus  dem  Uebergange  des  Acetaldehyds  in  Äldol: 

CH..CHO  -h  CH,.CHO  =  CH>.CH(OH>CH,.CHO 
NHjCN  -f-  NH,CN  =  NH,.C(HH)NHCN. 
Auch  geringe  Mengen  von  Dicyandiamid  werd^  nachgewiesen, 
indem  man  einige  Stunden  mit  verdünnter  Essigsäure  kocht  und 
die  Lösung  mit  Natronlauge  und  wenig  Kupfervibiol  versetzt. 
Die  Bildung  rosenrother  Krystalle  (bei  geringer  Menge  die  Rosa- 
färhung  der  Flüssigkeit)  des  KupferguauylharnstoSs  zeigt  die  An- 
wesenheit von  Dicyandiamid  an,  nachdem  man  sich  von  der 
Abwesenheit  von  Biguanid,  Biuret,  Guanylhamstoff  etc.  im  ursprüng- 
lichen Untersuchungsobject  vergewissert  hat,  Hr. 

F.  Chancel.  Ueber  Dipropylcyanamid  und  Dipropylcarbo- 
diimid').  —  Die  erstgenannte  Verbindung  wurde  durch  Behand- 
lung von  Djpropylamin  mit  Cyankalium  nnd  Brom  (nascentem 
Bromcyan)  erhalten.  2NH(C,Hj),+KCN4- 2Br  =  XC.N(C,H,), 
-j-  BrNHj(C3H,),  -|-  KBr.  Eine  gesättigte  wässerige  Lösung  von 
Dipropylamin  wird  mit  der  berechneten  Menge  Cyankalium  versetzt, 
mit  Bromwasser  neutralisirt  und  destillirt.   Das  Dipropylcyanamid, 


')  BuU.  soo.  oMra,  [3]  9,  238—240;  Compt  rend.  llö,  1 
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(C)H,),N.CN,  ist  eine  leicht  bewegliche  Flüfieigkeit  von  brennen- 
dem Geschmack  und  minzeähnlichem  Geruch;  es  hat  bei  0*  dus 
spec.  Gew.  0,88,  wird  bei  —  50"  nicht  fest  und  siedet  unt«r 
770  mm  Druck  bei  220**.  In  Alkohol  und  Aether  ist  es  lösUcL 
in  Wasser  unlöslich.  Es  wirkt  nicht  auf  Lackmus,  löst  sich  aber 
in  conceutrirter  Salzsäure  und  wird  beim  Erhitzen  damit  im  ge- 
schlossenen Rohr  auf  150"  in  Kohlendioxyd,  Chlorammonium  und 
Dipropylammoniumchlorid  zersetzt.  ~  Das  isomere  ßipropylcarbo- 
diimid,  C»  H7  \ :  C :  N  Cj  Hj ,  wird  beim  Entschwefeln  von  symme- 
trischem Dipropylthiohamstoff  •)  in  Benzollösung  mit  Quecläilber- 
oxyd  erhalten.  Es  ist  eine  bewegliche  Flüssigkeit  von  aromatischem 
Geruch  und  brennendem  Geschmack,  dem  spec  Gew.  0,86  bei  0° 
und  dem  Siedep.  171*  unter  765  mm  Druck.  Mit  Wasser  oder 
verdünnten  Säuren  bildet  es  DipropylhamstoS.  0.  H. 

Angelo  Angeli  Wirkung  von  Cyan  auf  Hydr^in*).  — 
Läfst  man  einen  raschen  Strom  von  Cyan  durch  eine  stark  ab- 
gekühlte, mit  der  berechneten  Menge  Natron  versetzte  Lösung 
von  Hydrazinsulfat  streichen,  so  scheiden  sich  gelbliche  Nädel- 
chen  aus,,  die  man  aus  Alkohol  umkiystallisirt.  Man  erhält  grofse, 
fast  farblose  Prismen,  die  bei  230"  noch  nicht  schmelzen.  Sie 
sind  nach  der  Formel  CaHaN«  zusammengesetzt,  die  man  als 

HX^C-NH.NH,  H,N-C=N.NH, 

I  oder  I 

HN=C— NH.NH,  H,N-C=N.KH, 

auffassen  kann.  Wegen  der  Leichtigkeit,  womit  die  Verbindung 
auf  Aldehyde  upd  Ketone  reagirt,  zieht  der  Verfasser  die  erste 
Formel  vor.  Mit  salpetriger  Säure  entsteht  ein  in  schönen,  weifsen 
Nadeln  kryetallisirendes  Product,  wahrscheinlich  Düetraeol, 


Q-hJ- 


0.  H. 


Carl  Broche.  Ueber  Tribromacetonitrü ').  —  Dieses  wurde 
durch  Destillation  von  Tribromacetamid  mit  Phosphorpeutoxyd 
als  sehr  schwere,  aber  leicht  beweghche  rothe  Flüssigkeit  von 
heftig  reizendem  Geruch  und  dem  Siedep.  170°  erhalten.  Es  ist 
nach  der  Formel  CBrg.CN  zusammengesetzt,  mischt  sich  nidht 
mit  Wasser,  zieht  aber  an  der  Luft  mit  gröfster  Begierde  Feuchtig- 
keit an  und  geht  wieder  in  Tribromacetamid  über.  Wenn  es  mit 
trockenem    Clilorwassei^toffgas  *)    gesättigt    in    eine    Röhre    ein- 

■)  JB.  f.  1890,  S.747.  — •)  Gmz.  ohim.  ital.  83,  II,  103— 104.  — *)  J.  pr. 
Cham.  [2]  47,  304.  —  •)  Vgl.  Tscherwen-Iwanoff,  JB.  f.  1891,  S.  672. 
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geschlossen  wirä,  so  geht  es  innerhalb  14  Tagen  in  eine  weifse 
Krystallmasse  des  Polymerisationsprodudes  (C  Br, .  C  N),  über. 
Dieses  krystallisirt  aus  heiT&em  Alkohol  in  feinen  S'adelD,  welche 
bei  124"  wachsartig  werden,  bei  129  bis  130''  schmelzen  und  eine 
dem  angenommenen  Molekulargewicht  entsprechende  Gefrier- 
punktsemiedrigung  (in?)  bewirken.  0.  H. 

Roland  Scholl.  Entwickelungsgeschichte  und  kritisch- 
experimenteller Vei^leich  der  Theorien  über  die  Natur  der  sogen. 
KnallBäure  und  ihrer  Derivate  ■).  —  In  sehr  eingehender  Weise 
unterzieht  der  Verfasser  die  experimentellen  Untersuchungen  und 
theoretischen  Anschauungen,  die  über  die  Fulminate  seit  ihrer 
Entdeckung  durch  Howard  im  Jahre  1800  vorliegen,  einer  kriti- 
schen Besprechung.  Drei  Gruppen  von  Reactionen  haben  eine 
Zeit  lang  bestimmenden  EinfluTs  aui  die  Theorie  ausgeübt.  1.  Die 
Bildung  von  Isocjanaten  aus  Fulminaten,  die  die  Knatlsäure  als 
eine  der  Isocy ansäure  verwandte  Substanz  erscheinen  lassen. 
2.  Die  Entstehung  wirklicher  oder  vermeintlicher  Nitroverbin- 
dungen, wonach  die  Knallsäure  als  Nitrokörper  betrachtet  wird, 
z.  B.  in  der  Formel  von  Kekule,  CS.CH,SOa.  3.  Die  Bildung 
von  Hydroxylamin ,  die  in  den  Fulminaten  Oximidoverbindungen 
erkennen  läJtst.  Es  wird  der  mit  letzterer  Anschauung  überein- 
stimmenden Formel  von  Steiner,  -  vrnn'  wonach  die  Knall- 
säure ein  Dioximidoäthylen  ist,  der  Vorzug  gegeben.  Für  diese 
Formel  werden  folgende  Gründe  angeführt:  Viele  Oxime  sind 
explosiv.  Die  Knallsäure  zerfällt  bei  der  Einwirkung  von  HCl 
quantitativ  in  Hydroxylamin  und  Ameisensäure.  Die  Entstehung 
von  Chlorcyan  und  Chlorpikrin  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf 
Knallquecksilber  kann  so  gedeutet  werden,  dafs  aus  der  Gruppe 
^  C  :  NOH  als  Zwischenproduct  zuerst  ClaC:XOH  entsteht, 
welches  einerseits  in  Chlorpikrin,  andererseits  in  Chlorcyan  über- 
geht. Die  Entstehung  von  Isocyansäure  aus  Knallsäure  erklärt 
sich  leicht  aus  der  Unbeständigkeit  der  Gruppe  =^  C  .  NOH,  . 
welche,  wie  schon  die  Beckmann'sche  Umlagerung  ergiebt,  sich 
leicht  in  die  Gruppirung  CO. NE  umwandelt  Der  aus  Knall- 
säure entstehenden  Fulminursäure  kann  die  Formel 

,NH.CO 

HOK  =  C<  ■     , 

^NH.CO 

')  HabilitatioDBMjhrift.    München  u.  Leipdg,  1893.     Ref.:  Chem.  Centr. 
64,  I.  730. 


1004  Constitutiou  der  Knallüure.    Nitroacetonitril. 

einer  Ozyparabansäure,  zugeschrieben  und  ihre  Entstehung,  sowie 
die  der  übrigen  noch  nicht  genauer  bekannten  Umwandlung»* 
producte  der  Knallsänre  durch  Beactionen  der  Grappen  C:NOH 
und  CO.NH  erklärt  werden.  Die  Steiner'sche  Formel  giebt 
auch  eiue  Möglichkeit,  die  Bildung  des  durch  Addition  Ton  Knall* 
säure  und  HjS  entstehenden  sogen.  Nitrothiacetamids  zu  erklären; 

HS  C'NOH 
demselben  kann  die  Formel     „/,„„„  zugeschrieben  werden. 

Das  Dibrom-  und  Dijodacetonitril  können  so  entstanden  sein,  dals 

bei  Einwirkung  von  Brom  auf  Knallquecksüber  folgende  Re- 
actionen  erfolgen: 

C:NO\  C:N.O 

C:N.O  ,  -.  _  Br.C:N.O 
C:N.Ö  "^  '~Br.C:N.Ö 
Diese  Verbindung  wäre  demnach  als  Dibromglyoximhyperoxjd 
aufzufassen.  Die  Entstehung  einer  Substanz  mit  doppelter  Bin- 
dung hei  der  Oxydation  einer  gesättigten  Verbindung,  die  bei  der 
Entstehung  der  Enallsäure  aus  Aethylalkohol  nach  der  Steiner'- 
schen  Formel  angenommen  werden  müTste,  findet  ihr  Analogoo 
in  der  von  Poleck  und  Thiimmel')  beobachteten  Bildung  von 
Vinylalkohol  bei  der  Oxydation  von  Aethyläther  durch  Wasser- 
stoffsuperoxyd, ozonhaltige  Luft  oder  Chromsäure,  sowie  in  der 
Entstehung  des  von  Cowper  untersuchten  Körpers  CjHjHg,N,08 
bei  der  Einwirkung  von  HNO,  auf  Alkohol  und  Quecksilbemitrat 
Dieses  Salz  mufs  als  Doppelverbindung  von  Acetjlenquecksilber 
mit  Mercurinitrat  aufgefaTst  werden.  —  In  dem  experimentellen 
Theile  berichtet  der  Verfasser  zunächst  über  Versuche  zur  Syn- 
these des  Nitroacetonitril s,  die  in  der  Absicht  unternommen  wur- 
den, dessen  Verschiedenheit  oder  Identität  mit  der  Knalbäure 
nachzuweisen.  Die  Einwirkung  von  Bromcyan  auf  Natriumnitro- 
methan  führte  nicht  zur  Bildung  von  Nitroacetonitril,  sondern 
verlief  nach  der  Gleichung: 

CH,NO,Na  -)-  CSBr  =  NaCN  +  CH,NO,Br 
unter  Bildung   von  Monobromnitromethan.     Auch   die  Beaction 
zwischen  Silbernitrit  und  Jodacetonitril  verlief  nicht,  wie  erwartet 
worden  war,  in  dem  Sinne: 

CS.CII,J  +  AgNO,  =  AgJ  +  CS.CH,.SO„ 
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sondem  führte  zur  Eutatehung  eines  dicken  Oelee  von  schwachem 
Geruch,  das  unter  12  mm  Druck  bei  160  bis  162"  siedet.  Das 
durch  Erhitzung  Ton  Chloracetonitril  mit  Jodkalium  und  Methyl- 
alkohol auf  dem  Wasserbade  erhaltene  Jodacetonitril  ist  ein  farb- 
loses, schweres,  mit  Waaserdämpfen  flüchtiges  Oel,  welches  zu 
Thräuen  reizt  und  auf  der  Haut  Brennen  verurBacht,  Siedepunkt 
unter  12  mm  Druck  76  bis  77o,  unter  720  mm  182  bis  184o  (unter 
Zersetzung).  Das  aus  Jodacetonitril  und  Silbernitrit  erhaltene 
Oel  hat  nach  Analyse  und  kryoskopischer  Untersuchung  die  Formel 
CfHgNfO,,  giebt  bei  Behandlung  mit  Natrium  in  alkoholischer 
Lösung  NaNO],  bei  Behandlung  mit  Benzylamin  in  Benzol  Benzyl- 
amiunitrit,  enthält  also  die  Nitrogruppe.  Da  der  Körper  nicht  als 
Säure  reagirt,  so  ist  neben  der  NO^-Gruppe  an  demselben  Kohlen- 
stoffatom kein  WasserstofEatom  vorhanden.  Wahrscheinlich  ent- 
steht der  Körper  aus  dem  ursprünglich  gebildeten  Nitroacetonitril 
nach  der  Gleichung: 

0  0 

NOj.CH,  +  ON.CH,.CN  =  H,0  +  NO,.C;N.  CB,.CK. 
CK  CN 

Neben  diesem  Oele  entsteht  ein  krystallinischer,  noch  nicht  ge- 
nauer untersuchter  Körper,  der  bei  72  bis  73"  schmilzt  und  die 
Zusammensetzung  CgHiNaO  besitzt.  Da  Nitroacetonitril  andere 
Umsetzuogsproducte  liefert  als  die  Knallsäure,  so  kann  es  mit 
letzterer  nicht  identisch  sein,  —  lieber  Darstellung  und  Eigen- 
schaften des  Monophenylglyoximhyperoxyds,     *    '     ■  A'   ^^' 

schon  früher')  berichtet  worden,  ebenso  über  das  Formoxim  und 
sein  Polymeres^),  sowie  über  die  Umwandlung  von  Knallsäure  in 
Acetyliaocyansäure '),  —  Versuche  mit  Dibrom-  und  Dijodacetonitril 
ergahen,  dafs  dieselben  nach  kryoskopischer  Untersuchung  die 
Formeln  CiN,OaBr„  bezw.  CjNjOaJi  besitzen.  Wäre  Dibromnitro- 
acetonitril  ein  directes  Substitutionsproduct  der  Knallsäure,  so 
könnte  es  durch  Behandlung  mit  Natrium  ein  Fulminat  geben, 
was  indessen  nicht  der  Fall  ist.  Schwefelwasserstoff  lagert  sich 
an  Dibromnitroacetonitril.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  zerfällt 
es  in  viel  HBr,  wenig  NHj,  viel  Hydroxylamin  und  Oxalsäure, 
deren  Menge  55,43  Proc.  vom  GesammtkohlenstoSe  des  Dibrom- 
nitroacetonitrils  beträgt.  Hr. 
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A.  F.  Hollemami.  Ueber  die  Structurformel  der  Fulmisate 
und  aber  das  Dibromnitroacetonitril  >).  —  Unter  Bezugnahme  auf 
die  vorstehende  Arbeit  von  R.  Scholl  discutirt  der  Verfaseer 
die  von  ihm  aufgestellte  Structurformel  deB  QuecksüberfulmiDats, 

C:S.O 
welches  er  als  ein  Derivat  des  Glyosimhyperoxyds ,   Hg-CA»-   A» 

auffalst  Die  Analogie  in  den  Eigenschaften  des  Fulminata  einer- 
seits und  der  Dinitrosacyle  andererseits,  in  welchen  die  Anwesen- 

C:N.O 
heit  der   Gruppe   a,^    a  als  bewiesen  angesehen   werden  kann, 

erstreckt  sich  auf  folgende  Punkte.  1.  Beide  Verbindungen  sind 
explosiv.  Dieser  Umstand  findet  seine  Erklärung  im  Charakter 
der  Hyperoxyde  und  beim  Fulminat  aulserdem  in  der  Metall- 
kohlenstoffbindung.  2.  Beide  Körper  liefern  bei  Behandlung  mit 
Salzsäure  Hydroxylamin.  3.  Die  Bildung  von  BamstofE-  und 
Guanidinderivaten  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  und  Anilin 
auf  Fulminat,  sowie  auf  DinitrosacyL  Die  von  Scholl  befür- 
wortete Steiner'sche  Formel  für  das  Fulminat  erscheint  noch 
nicht  endgültig  bewiesen,  denn  die  meisten  Keactionen  können  im 
Allgemeinen  ebenso  gut  durch  die  Ringformel,  wie  durch  die 
Steiner'sche  Erklärung  hnden,  dagegen  sind  die  Bildungsweise 
des  Fulminats  und  sein  Verhalten  zu  concentrirter  Salpetersäure 
sehr  schwierig  durch  die  letztere  zu  verstehen.  Gleichwie  die 
Dinitrosacyle  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  2  Mol 
R.CO.CHg  entstehen,  kann  man  sich  vorstellen,  dafs  das  Ful- 
minat aus  2  Mol.  Aldehyd  sich  bildet,  welches  bei  der  Oxydation 
von  Alkohol  entsteht: 

2R.C0.CH, — ►(R.CO),C,N,0,;  2H.C0.CH, — »-HgC.N.O,, 
wobei  die  Methylgruppen  der  Aldehydmolekeln  wie  hei  den  Ketonen 
die  Gruppe  CjNsOj  des  Fulminats  bilden  würden.  Der  Umstand, 
daTs  Quecksilberfulminat ,  wie  Scholl  fand,  in  concentrirter  Sal- 
petersäure gelöst  werden  kann  und  durch  Verdünnen  mit  Wasser 
unverändert  wieder  ausfällt,  spricht  sehr  für  die  Kingformel,  da 
ein  Körper  mit  zwei  benachbarten  C:XOH -Gruppen  sehr  leicht 
durch  Oxydation  den  Ring  CaNaO,  bilden  würde.  Scholl  zeigte, 
daTs  das  sog.  Dibromnitroacetonitril  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure 
BrH,  XHjOH,  NHg  und  Oxalsäure  giebt.  Hiernach  würde  auch 
noch  die  Kekule'sche  Foi-mel  CBr,(NOä).CN  möglich  sein.  Durch 
Einwirkung  von  Anilin   auf   den   genannten   Körper  wurde   eine 

')  Her.  26,  1403—1408. 
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Verbindung  GnHifN^Oi  erhalten,  welche  nach'ihren  Eigenschaften 

CHjNH.CtNOH 
als  anB  Dioxim  des  Oxanüids,  „  „  vtt  p.vnw  aufzufassen  ist. 

Die  Entstehung  dieser  Verbinduag  ist  nur  durch  die  Bingfonnel 
zn  deuten,  so  dais   das  Dibromnitroacetonitril   in  der  Fo%e  den 

BrC:\.0 
Namen  JDibromglyoxtmperoxyd^  „  k.v  k-,  erhalten  mnfe.  Für  diese 

Formel  stimmt  auch  das  Molekulargewicht  (gefunden  260,  be- 
rechnet 241).  —  Das  erwähnte  Einwirkungsproduct  von  Anilin  auf 
das  Dibromglyoximperoxyd  schmilzt  bei  215",  krystallisirt  in 
quadratischen  Blättchen  und  besitzt  das  Molekulargewicht  285 
(berechnet  für  CjtH^iNtO,  :270).  Es  ist  eine  sehr  schwache  Base. 
In  heiCsem  Essigsäui-eaHhydrid  löst  sich  der  Körper,  es  beginnt  aber 
sofort  eine  Krystallisation  eines Z)i'«ce(y7dmi'n(es,Ci4HuNjO,(CjH(0)), 
welches  ein  wenig  über  200"  schmilzt.  Das  Ihbemoylderivat  er- 
weichte bei  120"  und  zersetzte  sich  bei  Temperatursteigerung  all- 
mählich. Die  Verbindung  löst  sich  in  Alkalien  mit  schwach  gelber 
Farbe  und  fällt  bei  vorsichtigem  Säurezusatz  unverändert  wieder 
aus.  Der  Beweis  für  die  oben  aufgestellte  Structurformel  wird 
durch  die  Spaltung  der  Verbindung  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure 
im  Rohre  erbracht,  wobei  Osaoilid  (und  dessen  Zersetzungs- 
producte  Oxalsäure  und  Anilin)  und  Hydroxylamin  entstehen. 
Das  Dibromglyojdmperoxyd  giebt  auch  mit  Phenylhydrazin  einen 
schön  krystallisirten  Körper.  Hr. 

Moureu.  Acrylnitril,  Vinylcyanür  (Propennitril) ').  —  In 
einem  Fractionirkölbchen  mischt  man  5  g  fein  gepulvertes  Acrylamid 
mit  10  g  Phosphorpentoxyd  durch  Umschütteln,  wobei  merkliche 
Erwärmung  eintritt,  und  destillirt  die  Mischung  aus  dem  Oelbade. 
Das  Acrylnitril,  CHi:OH.GX,  ist  eine  farblose,  schwach  nach 
Blausäure  riechende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  0,843  bei  0"; 
es  siedet  bei  78"  und  besitzt  eine  der  Formel  entsprechende  Dampf- 
dichte. Es  löst  sich  in  Wasser.  In  Chloroformlösung  vereinigt 
es  sich  mit  2  At.  Brom  zu  Dibrompropionitrtl,  CHaBr .CIIBr.CN, 
einer  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  2,161,  deren  Dämpfe  die  Augen 
angreifen.  —  Das  Nitril  der  Hydracrylsäure  {Aethylencyanhydrin)') 
wurde  durch  Ein  tropfen  lassen  einer  gesättigten  wässerigen  Cyan- 
kaliumlösung  in  eine  am  Rückflulskühler  siedende  alkoholische 
Lösung  von  Aethylenchlorhydriu  und  siebenstündiges  Kochen  der 
Mischung  dargestellt    Wenn  es  mit  seinem  vierfachen  Gewicht 


:.  chim.  [3]  9,  424—427.  —  *)  JB.  f.  1863,  8.  1 
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Phosphorpentoxyd  gemischt  wird,  so  emärmt  es  sich  lebhaft  und 
liefert  bei  der  darauf  folgenden  Destillation  aus  dem  Oelbade 
Acrylnitril.  0.  i£ 

L.  Bouveault.  Ueber  die  Constitution  der  Dicyanide  di- 
molekularer  Säuren').  —  Die  von  K.  Brunner»)  beschriebenen 
dimolekularen  Cyanide,  welche  durch  Einwirkung  Ton  Cyankalium 
auf  Säureanhydride  in  ätherischer  LÖBung  erhalten  werden,  kommen 
nach  der  Ansicht  des  Verfassers  in  der  durch  die  folgende  Glei- 
chung gekennzeichneten  Weise  zu  Stande: 

R.CO.CN  +  R.CO.CN  =  R.CO.C-CR.CN 

■  ^-^  .        . 

Danach  erscheint  ein  solches  dimolekulares  Cyanid  als  inneres 
Anhydrid  des  Monoxims  eines  Oxy-w-cyandiketons.  Eine  derartige 
Verbindung  kann  sich  nach  folgender  Gleichung  spalten: 

B.CO.C CR.CN  =  R.CO.OH  +  NC.GK.CN 

NOH   OH  OH 

d.  h.  in  die  dem  .ursprünglichen  Säureanhydride  zu  Grande  lie- 
gende fette  Säure  und  in  das  Nitril  einer  Bubstituirten  Tartron- 
säure,  welches  sofort  verseift  wird,  wie  dies  von  Brunner  beob- 
achtet worden  ist.  Hr, 

F.  S.  Burns.  Chemisches  Verhalten  einiger  dimolekulorer 
Nitrile*).  —  Verfasser  untersucht  die  Einwirkung  von  1.  Säure- 
chloriden,  2.  Hjdroxylamin ,  3.  Phenylhydrazin  auf  die  verschie- 
denen Dinitrile.  Statt  der  rationellen  Namen  „Imidopropionyl- 
cyanäthyl"  und  „Imidoacetylcyanmethyl"  werden  „Dipropionitril" 
und  „Diacetonitril"  gebraucht  1.  Benzoylchlorid  und  Dipropio- 
nitril,  in  ätherischer  Lösung  zusammengebracht,  geben  einen  sehr 
bestüidigen  Körper  (GuHuNtO)  vom  Schmelzp.  199".  Ein  Oxim 
desselben  liefs  sich  nicht  darstellen.  Die  Carbonylgruppe  kann 
also  nicht  als  Keton  vorhanden  sein.  Wirkt  Phosphorpentachlorid 
darauf  ein,  dann  wird  das  Hydroxyl  durch  1  At  Chlor  ersetzt 
Dieser  Körper  (CuHjaNjCl)  kiystallisirt  in  langen,  feinen  Nadeln 
und  schmilzt  bei  97°,  mit  alkoholischer  Kalilauge  erhitzt,  liefert 
er  ein  Aethoxylderivat  [C,sH,i(OC).Hs)N,].  Die  Constitution  des 
Benzoyldipropionitrils  ist  wahrscheinlich: 

C,Hi— C=N— C<^^ 


Bull.  Boc  chim.  [3]  9,  576—578.  —  •)  Monatth.  Ohem.  13,  B84j  14, 
')  J.  pr.  Chem.  47,  105—134. 
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Mit  Natriumdipropiooitril  giebt  Benzoylchlorid  den  isomeren  Kör- 
per, das  laobenzoyldipropionitril  (CgHgNj  .CeHiCO),  ein  gelbes, 
nicht  destillitbares  Oel.  Das  Auetyldipropionitril  (CgHaNäCOCHj), 
durch  Einwirkung  von  Acetjlchlorid  erhalten,  ist  ein  rothes  Oel, 
Mit  IHacetonitril  giebt  Benzoylchlorid  gelblichweilse  Nadeln  vom 
Schmelzp.  158"  (CiaHi^XaOa).  Die  Constitution  des  Dibenzoyl- 
diacetonitrils, 

CH,— C=N— C  O— C,H, 

CN— CH— CO— C,H. 
ergiebt  sich  aus  der  Zersetzung  mit  Schwefelsäure  und  mit  Kali- 
lauge.   Bei  letzterer  bildet  sich  «-Cyanbeuzoylaceton: 


CH— COC,Hi. 

CN 
Dieses  giebt  bei  Einwirkung  von  Wasser  Benzoylaceton ,  mit 
Ammoniak  reagirt  es  wie  ein  ^-Diketon,  mit  Phenylhydrazin 
ebenfalls  unter  Bildung  eines  Pyrazolderivatea,  Wirkt  Ammoniak 
auf  Dibenzoylacetonitril ,  so  bildet  sich  ein  Körper,  der  identisch 
ist  mit  dem,  welcher  durch  Einwirkung  Ton  Ammoniak  auf  cc-Gyan- 
benzoylaceton  entsteht.  Analog  ist  das  Verhalten^egeniiber Phenyl- 
hydrazin. Das  Monobenzoylderivat  des  Diacetonitrils  erhält  man, 
wenn  auf  letzteres  Benzoesäureäthylester  und  Natriumätliylat  ein- 
wirken. Dieser  Körper  (CnHuNjO)  schmilzt  bei  82",  ist  isomer 
mit  «-Cyanimidobenzoylaceton.     Auf  Benzoacetodinitril, 

C,H.C(NH) 
CH,CN 
wirkt  Benzoylchlorid  unter  Bildung  gelber  Nadeln  (CisHuNjO). 
Phtalsäureanhydrid  reagirt  auf  Dipropionitril  unter  Bildung  ron 
Phtalimid  nnd  a-Cyandiathylketon.  2.  Salzsaures  Hydroxylamin 
mit  Diacetonitril  in  wässeriger  Lösung  zusammengebracht,  geben 
eine  bei  96"  schmelzende  Substanz  (CiHsNaO),  Erhitzt  man  dieses 
C'ysnacetoxim,  so  erhält  man  einen  isomeren  Körper,  das  Metbyl- 
isoxazolonimid.     Constitution : 

GH.— C=NOH  CH,-C=N-0 

CH,CN  (!;H,C=NH 

Cyanaoetoxim.  Methylisoxazoloniraid. 

Aus   beiden   Körpern  wird   durch   Salzsäure   beim   Erhitzen  salz- 
saures    Hydroxylamin     abgespalten.      Essigsäureauhydrid    bildet 

JiüifMbm.  t  Chan.  n.  «.  w.  flu  18W.  jy 
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nur  mit  Methyliaoxazolonimid  ein  Monoacetylderivat  (C,  Hj  K,  O 
.COCHg).  Auf  BeDzoacetodinitril  wirkt  aalzsaures  Hjdroxylamin 
unter  Bildung  eines  bei  111°  schmelzenden,  in  Nadeln  kryatalli- 
sirenden  Körpers  (C^HeNjO).  Salzeäure  wirkt  auf  diesen  unter 
Bildung  von  PhenjUsoxszolon  (OtHjNO,),  welches  identisch  ist 
mit  dem  von  Claisen  und  Obregia  auf  anderem  Wege  dar- 
gestellten Phenjiisoxazolon.  Der  Körper  CgHgNiO  giebt  ein  salz- 
saures Salz  (C3Hj>'jO.  HCl)  und  ein  ÄeetylderiTat,  CiiH,oN,0,.  In 
ätherischer  Lösung  absorbirt  er  2AtBrom  (CgHgNjOBrg).  Wasser 
zersetzt  dieses  Dibromid  unter  Bildung  von  Bromammonium  und 
Phenylbromisoxazolon  (CgHaNOjBr).  Constitution  des  Dibromides: 
C.Hj-C=N— 0 


H— (>-l 


■NH, 


des  Monobromides : 


CgH.— C=N— 0 


CHBr— CO 


Ersteres  wäre  demnach  Phenylamidoisoxazotondibromid ,  letzteres 
Phenylbromisoxazolon.  Dipropionitril  giebt  mit  salzsaurem  Hydr- 
bxylamin  lange  Prismen  (CgHioNjO),  Schmelzp.  42".  Das  salz- 
saui'e  Salz  (CgHioJ*,OHCl)  wird  durch  Wasser  theilweise  zersetzt 
Das  Chlorzinkdoppelsalz  [(CsHiaKiO),ZnClj]  krystallisirt  gut  Der 
Körper  CsH,oN,0  wurde  auf  anderem  Wege  auch  von  Hanriot 
dargestellt.  3.  Phenylhydrazin  reagirt  leicht  auf  die  Dinitrile. 
Mit  Diacetonitril  entsteht  ein  bei  97"  schmelzendes  Product,  Cyan- 
acetonhydrazon  (C4H5X,NHCeH5).  Das  salzsaure  Salz  bildet  lange 
Prismen  (C^HsNa.NHCsHjHCi).  Mit  Benzoacetodinitril  entsteht 
das  CyanacetophenonhydrazoD  (CgHjNjIsHCeHj).  Prismatische 
Nadeln.    Schmelzp.  121«.  L.  K 

K.  Brunner.  Ueber  das  dimolekulare  Propionylcyanid  und 
die  daraus  dargestellte  Aethyltartronsäure ').  —  Auf  demselben 
Wege  wie  früher*)  das  dimolekulare  Acetylcyanid,  hat  Drunner 
aus  Propionylchlorid  das  Dipropitynyldicyanid ,  (CjHs— CO— CN*),, 
dargestellt.  Aus  verdünntem  Alkohol  krystallisirt  es  in  farblosen, 
der  Oxalsäure  ähnlichen  Säulen  von  lauchartigem  Geruch.  Es 
schmilzt  hei  58°  und  siedet  fast  unzersetzt  bei  227  bis  228'> 
(740  mm).    In  kaltem  Wasser  ist  es  fast  unlöslich,  leichter  in  der 


■)  Wien.  Akad.  Ber.  102,  Abth.  Hb,   105—116;   Monatsh.  Chem.   14, 

120—130.  —  *)  JB.  t.  1892,  S.  1779. 
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Wänae,  wobei  ein  Geruch  oach  Blausäure  auftritt  In  Alkohol, 
Aether  und  wannem  Petroläther  ist  es  leicht  löslich.  Das  von 
Claieen  und  Moritz^)  erhaltene  Dipropionyldicjanid  ist,  trotz- 
dem es  als  Flüssigkeit  von  einem  um  11°  niedrigeren  Siedepunkt 
beschriehen  iat,  doch  wahrscheinlich  identisch  mit  dem  Torstehen- 
den,  dem  hartnäckiger  Krystallisationsrerzug  eigenthumlich  ist. 
Kalilauge  wirkt  auf  die  Verbindung  nur  langsam  und  lediglich 
unter  Bildung  von  Propionsäure  ein.  Mit  Phenjlhydrazin  setzt 
es  sich  in  ätherischer  Lösung  zu  dem  schon  von  Freund  und 
Goldsmith^)  beschriebenen  Propionyiphenylhydraein,  (CaHj-CO 
-CN),  +  2>;H,-NHC6Hs=2C,H(-CO-NH-NHC6Hs  +  2HCN'), 
um.  Mit  rauchender  Salzsäure  zersetzt  sich  das  Dicjanid  unter 
Bildung  einer  solchen  Menge  (76  Proc.)  AethyUartronsäure,  dats 
man  für  die  Zersetzung  die  Formel  (CaHj.CO.CN)j  +  5H,0 
=  C[iHsOi  +  C3H60s  +  2NH3  annehmen  darf.  Die  Eigenschaften 
der  Aethyltartronsäure,  welche  durch  Fällung  mit  Bleiacetat  und 
Zersetzung  des  Niederschlages  mit  Schwefelwasserstoff  gereinigt 
wurde,  weichen  in  einigen  Punkten  von  denen  der  bisher*)  be- 
schriebenen Säure  ab.  Sie  krystallisirt  aus  narm  gesättigter  wäs- 
seriger Lösung  mit  1  Mol.  Wasser  in  rhombischen  Tafeln  (spitzer 
Winkel  67")  mit  schief  angesetzten  Randäächen,  welche  einem 
Prisma  (110)  von  lOl"  10'  entsprechen  (Winkel  110  zur  Basis  001 
=  70"  30').  Nach  der  optischen,  von  Becke  ausgeführten  Unter- 
suchung, die  sich  auszüglich  nicht  wiedergeben  lälst,  sind  diese 
Tafeln  jedoch  Durchkreuzungszwillinge  zweier  trikliner  Individuen. 
Die  wasserhaltige  Säure  schmilzt  bei  64  bis  70",  die  (im  Vacuum 
bei  60")  vom  Wasser  befreite  bei  115  bis  116"  unter  Gasentwicke- 
lung und  Bildung  von  a-Oxy buttersäure,  die  nach  allmählicher 
Steigerung  der  Temperatur  auf  180"  beendet  ist.  Die  mit  Ammo- 
niak neutralisirte  Säure  giebt  mit  Bleiacetat  und  Eupfersulfat 
sogleich  amorphe  Niederschläge,  die  bei  längerem  Stehen,  schneller 
beim  Erwärmen  krjstalliniscb  werden  (mikroskopische  feine  Nadeln) 
und  sich  dann  auch  in  kochendem  Wasser  und  heifser  Essigsäure 
kaum  lösen.  Mit  Zinkacetat  (l  ■  S)  entsteht  erst  nach  längerem 
Stehen  ein  aus  farblosen  Prismen  bestehender  Niederschlag,  der 
sich  auch  in  kochendem  Wasser  schwer  löst  Mit  mäfsig  concen- 
trirter  Barywmacctailösting  entsteht  sogleich  ein  amorpher  Nieder- 


')  JB.  f.  1880,  8.  792.  —  ')  JB.  f.  1888,  S.  1366.  —  ')  Diacetyldicyanid 
lieferte  ebenso  mit  Phenylhydrazin  das  voa  E.  Fischer  (JB.  f.  1877,  S.töT) 
beschriebene,  bei  128°  schmelzende  AcetylphenyViydraiin.  —  ')  JB.  f.  1861, 
S.  708;  f.  1B87,  Ö.  1648. 
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schlag,  der  beim  Kochen  krystalliniscli  wird.  £r  löst  sich  erst  in 
viel  kocheDdem  Wasser,  scheidet  sich  aber  erst  nach  dem  Ein- 
engen bis  zur  KryBtallhaut  beim  Erkalten  wieder  kiystalliniscb 
ans.  Die  Eiystalle  sind  mikroskopische,  schief  abgeschnittene 
Prismen.  Sie  entsprechen  der  Formel  CiHsOsBa.2HgO,  verlieren 
lV»HjO  über  Schwefelsäure,  den  Rest  erst  bei  180".  Das  Silber- 
sah, CjHgOiAgg,  ist  ebenfalls  ein  anfangs  amorpher  Niederschlag, 
der  durch  Lösen  in  warmem  Wasser  in  mikroskopische  Krystall- 
nadeln  umgewandelt  wird.    Es  ist  wenig  lichtempfindlich.      8. 

Johannes  Thiele.  Ueber  Isocyantetrabromid  (Tetrabrom- 
formalazin)  ^).  —  Durch  Oxydation  der  Amidotetrazotsäure  ■)  in 
stark  alkalischer  Lösung  entstehen  Salze  des  Äzotetr&zols : 

N.N  N.N 

■  ■     >C.N:N.C<     ■■ 

N.KH  HK.K 

Das  Reductionsproduct  des  Azotetrazola,  das  Hydrazotetrazol,  geht 
bei  der  Behandlung  mit  Brom  zuletzt  in  das  Isacyantdrabromid 
oder  TetrabromformaJaein,  Br,C:N.N:CBr,,  über.  Dasselbe  geht 
mit  Wasserdämpfen  leicht  über,  ist  leicht  löslich  in  allen  oi^a- 
nischen  Lösungsmitteln,  unlöslich  in  Wasser.  Aus  Eisessig  kry- 
Btallisirt  es  in  grofsen,  glänzenden  Prismen,  die  aufserbalb  der 
Flüssigkeit  rasch  matt  werden.  Schmelzp.  42*.  Molekulargewicht 
359,  380  (berechnet  372).  Das  Bromid  riecht  in  der  Kälte  nur 
wenig,  in  der  Wärme  besitzt  es  starken,  die  Schleimhäute  an- 
greifenden Geruch.  Beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure geht  es  rasch  in  Lösung,  es  entweichen  Kohlensäure  und 
Brom  Wasserstoff.  Die  schwefelsaure  Lösung  lafst  auf  Wasserzusatz 
viel  Hydrazinaulfat  fallen: 

IJr,C:N.N:CBr,  +  4H,0  =  4BrH  +  2C0,  -(-  N.H.. 

Verdünnte  Salz-  oder  Schwefelsäure  greifen  das  Bromid  erst  bei 
mehrstündigem  Erhitzen  auf  250  bis  SOG"  an.  Aetzalkali  lost  das 
Tetrabromid  bei  gelindem  Erwärmen  rasch  auf.  In  der  an- 
gesäuerten Lösung  läTst  sich  Hydrazin  nachweisen.  Beim  Destil- 
liren der  alkalischen  Lösung  geht  mit  den  letzten  Antheilen  der 
Flüssigkeit  eine  leicht  veränderliche  Verbindung  über,  welche- 
durch  Säuren  in  Kohlensäure  und  Hydrazin  zerfällt.  Dieselbe  ist 
wahrscheinlich  i-Cyanoxyd,  0C:N.N:CO,  oder  ein  Polymeres.  Ist 
bei  der  Zersetzung  des  Tetrabromids  durch  Alkali  ein  oiydirbarer 
Körper,  z.  B.  Alkohol  oder  Eisen-,  Mangan-  oder  Zinnozydul,  zu- 

'I  Ber.  36,  2645-2647,  —  ')  Ann.  Chem.  270,  64. 
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gegen,  so  tritt  ein  stai'ker  Genich  nach  Isouitril  auf;  es  ist  za 
vermuthen,  dafs  hier  daB  noch  unbekannte  Isoajan,  C:N.X:C, 
TOrliegt.  Diese  Vermuthung  wird  dadurch  unteretützt,  daTs  dieser 
riechende  Körper,  durch  Kochen,  unter  Zuhiilfenaiune  eines  Kohlen- 
säurestromes,  ausgetrieben  und  durch  heiXse,  verdünnte  Schwefel- 
säure geleitet,  eine  stark  reducirende  Lösung  giebt,  wie  sie  durch 
Zerfall  des  laocyans  in  Hydrazin  und  Ameisensäure  entstehen 
mufs.  Hr. 

Uetallor^anisolie  Verbindungen. 

H.  Fleck')  veröffentlichte  im  Anschlufs  an  die  Arbeit  von 
Ph.  Loehr*)  eine  Untersuchung  über  Magnesiumalkyle.  Er  fand, 
dafo  Jodäthyl  nur  schwierig  mit  Magnesium  reagirt,  dals  dagegen 
mit  Magnesiumamalgam  rasch  eine  Reaction  eintritt,  wobei  grofse 
Mengen  von  Magnesiumäthy)  entstehen.  Bemerkenswerth  ist,  dafs 
Verbindungen  wie  Magnesium athyljodid  u.  s.  w.  sich  nicht  zu 
bilden  scheinen,  während  Zink  und  Quecksilber  zuerst  diese  Ver- 
bindungen bilden,  welche  dann  in  die  metallischen  Alkyle  und 
die  Jodide  der  Metalle  gespalten  werden  können.  Bei  der 
Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  AXuminiwmafmalgam  erhält  man 
der  Hauptsache  nach  Quecksilberjodür  und  Jodaluminium,  bei 
der  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Zinkmagnesiundegirung  bei  120" 
Jodmagnesium  und  Jodzink  neben  geringen  Mengen  von  Magnesium- 
äthyl,  bei  der  Einwirkung  endlich  von  Jodäthyl  auf  Magncsium- 
cadmiumlegirung  ebenfalls  bei  120"  Jodcadmium  und  Jodmagne- 
sium neben  normalem  Butan  und  anderen  Kohlenwasseratoöen. 
Die  Magnesium  verbin  düngen  reagiren  heftiger  als  die  Zink  Ver- 
bindungen, mit  denen  sie  sonst  einige  Analogie  zeigen.  Bei  der 
Einwirkung  von  Wasser  auf  Magnesiumdiäthyl  entsteht  nach  der 
Gleichung  MgCCHe)^  +  2H,0  =  Mg(OH),  +  2CaH,,  Adhan. 
Bei  der  Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  Magnesiutndimethyl 
erhält  man  Trimethylcarbinol.  Die  Bildung  von  Aceton,  welches 
neben  Trimethylcarbinol  bei  der  Einwirkung  von  Acetylchlorid 
auf  Zinkdimethyl  entsteht,  wurde  hier  nicht  beobachtet.  Bei  der 
Einwirkung  auf  Acetylchlorid  giebt  Magnesimiidiäthyl  ebenfalls 
Trimethylcarbinol,  während  aus  Zinkdiäthyl  und  Acetylchlorid  ein 
höheres  Carbinol  entsteht.  Magnesiumamalgam  und  Brombenzol 
resp.  Jodbenzol  wirken  direct  auf  einander  ein,  es  entstehen  aber 
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anstatt  Quecksilber-  oder  MagnesiumdipheDyl  Diphenjl-  und  Brom- 
resp. ,  Jodmetall.,  Analog  der  Ersetzimg  des  QuecksübetB  durch 
Magnesium  in  seinen  Alkylverbindungen  der  Fettreihe  wird  auch 
Quecksilberdiphenyl  he;  200"  leicht  durch  Magnesium  zersetzt, 
unter  Bildung  von  Magnesivmdipheniß  und  Quecksilber.  Das 
Mc^iiesimndiphenjfl,  Mg(CgHe)),  zei^  ebenso  wie  die  Magnesinm- 
alkylverbiuduugen  der  Fettreihe,  grofse  Reactionsfähigkeit,  wenn 
auch  in  etwas  geringerem  Grade  als  jene.  Dagegen  besteht  ein 
grofser  Unterschied  zwischen  ihm  und  dem  Quecksüberdipbenyl. 
Während  dieses,  welches  selbst  eine  sehr  feste  Verbindung  dar- 
stellt, gern  Körper  wie  Hg(-C6H8,  -Cl),  welches  nur  durch  die 
stärksten  Reagentien  zerlegt  werden  kann,  bildet,  scheint  das 
Magnesium,  ebenso  wie  in  der  Fettreihe,  so  auch  hier,  nicht  im 
Stande  zu  sein,  analoge  Verbindungen  zu  bilden.  Mit  Wasser 
zersetzt  sich  Magnesiumdiphenyl  nach  der  Gleichung  Mg(GeHs)a 
+  2HjO  =  Mg(OH),  -j-  2CbH,  in  Magnesiumhydroxyd  und 
Benzol.  Mit  Brom  reagirt  es  nach  der  Gleichung  Mg(CgHj)g 
+  2Br3  =  MgBrj  +  SCsHsBr  unter  BUdung  von  Magnesium- 
bromid  und  Brombenzol.  Bei  der  Einwirkung  von  ßenzalchlorid 
auf  Magnesiumdiphenyl  nach  der  Gleichung  Mg(CaHj),-|-C5H|,CHCl, 
=  MgClj -|- (CjHj)3CH  erhält  man  Magnesiumchlorid  und  Tri- 
phenylmethan.  Sauerstoff  wirkt  auf  Maguesiumdiphenyl  wahr- 
scheinlich nach  der  Gleichung  Mg(CsHj),  +  0,  =  Mg(OCflHg),. 
Beim  Erhitzen  auf  210"  zei-setzt  sich  das  Magnesiumdiphenyl 
unter  Bildung  von  Diphenyl.  Bei  der  Einwirkung  endlich  von 
Phosphortrichlorid  auf  Magnesiumdiphenyl  nach  der  Gleichung 
PCla-f  Mg(G,Hi),  =  MgCla  +  (QHi),PCl  erhalt  man  Magnesium- 
chlorid und  Diphenylphosphorchloriir.  Wf. 

Victor  Ragosin.  Darstellung  und  Eigenschaften  des  Zink- 
isopropyls ').  —  Organische  Zinkverbindungen  mit  secundären, 
tertiären  und  ungesättigten  Eadicalen  sind  bisher  noch  nicht  dar- 
gestellt worden.  Verfasser  erhält  das  Zinkisopropyl  durch  Er- 
wärmen von  170  g  Isopropyljodid  in  100  g  absolutem  Alkohol  mit 
100  g  gekörntem  Zink  und  2  bis  3  g  gepulvertem  Zinknatrium. 
Nach  neun  Stunden  ist  das  Isopropyljodid  vollständig  zersetzt. 
Das  Product  deBtillirt  bei  135  bis  137"  unter  theilweiser  Zer- 
setzung, wobei  metallisches  Zink  abgeschieden  wird.  Es  siedet 
bei  94  bis  98".  Seine  Formel  ist  Zn(C,H,),.  Das  Zinkisopropyl 
ist  eine  durchsichtige,  au  der  Luft  stark  rauchende  Flüssigkeit, 
die  sich   schwer  selbst  entzündet     An   der  Luft  oder  in  schlecht 


')  Chem.  Centr.  64,  I,  977 ;  J.  ras«,  phys.-ohem.  Gch.   24,  548—652. 
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versclilossenen  GefärBeo  oxjdirt  es  eich  uqd  scheidet  dae  Iso- 
propylat,  Zn<j^p'i,',  in  hemiedrischeti  PrigmeD  ab.  w. 

A.  Ghirai)  wies  in  einer  Notiz  über  die  Darstellung  von 
Triäthylblei  darauf  hin,  dafs  die  Darstellung  nach  dem  Vorgange 
von  Löwig  und  Klippel,  durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf 
eine  Legirung  von  Blei  und  Natrium,  nur  bei  Gegenwart  von 
Wasser  gelingt,  und  daTs  er  dabei  aber  stets  nur  Tetraäthylblei 
erhalten  habe.  Sesquiäthylblei ,  Pb3(CiH:,)g,  bildet  sich  nach  der 
von  Löwig  und  Klippel  angegebenen  Methode  nicht.  Wt. 

Pertsch.  Herstellung  neuer  organischer  Derivate  der  Edel- 
metalle"). Franz.  Pat  Nr.  227605  vom  2.  Februar  1893.  —  Durch 
Schmelzen  von  Harzen  mit  Schwefel  bei  150"  bis  zum  Aufhören 
der  Schwef elwasserstoSent Wickelung ,  Auflösen  des  Productes  in 
Alkohol,  Filtriren  und  Eintragen  von  in  Alkohol  löslichen  Salzen 
der  Edelmetalle  (Goldchlorid)  werden  unter  Entwickelung  von 
Schwefelwasserstoff  Niederschläge  von  metall<^ganischen  Verbin- 
dungen erhalten.  Das  Thioderivat  des  Goldes  enthält  34  bis 
S4,5  Proc.  Gold.  Man  wäscht  die  Niederschläge  mit  Wasser  und 
BenzoL  Sd. 


')  Monit.  Boientif.  [4]  7, 


